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...Es ist lächerlich, sagt der Stolz. 
Es ist leichtsinnig, sagt die Vorsicht. 
Es ist unmöglich, sagt die Erfahrung. 
Es ist was es ist, sagt die Liebe. 
 
Erich Fried  
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Introduction générale 
 
 La catalyse est une science en constante évolution au cœur de l’industrie chimique. 
Multidisciplinaire par nature, son développement est lié à la disponibilité de nouvelles 
technologies pour répondre aux demandes de l'industrie chimique. Les changements 
économiques et leurs conséquences sur les marchés des produits chimiques sont souvent 
brutaux : la catalyse doit se montrer dynamique pour contribuer à l'amélioration ou la création 
de procédés qui répondent aux différents enjeux industriels, économiques et 
environnementaux. Un exemple de la capacité d'adaptation de cette science consiste en 
l'utilisation d'un dispositif pour générer de l'eau potable dans la station spatiale qui se sert de 
la réaction de Sabatier.1 Ces mêmes travaux lui ont valu le prix Nobel en 1912, preuve 
suffisante que les technologies émergentes d'aujourd'hui constitueront les solutions techniques 
du futur. Sabatier lui même a été probablement le premier a avoir subdivisé la catalyse en 
deux branches : 1) la catalyse homogène, où le catalyseur se trouve dans la même phase que 
les réactifs et les produits, et 2) la catalyse hétérogène quand le catalyseur et les réactifs ne se 
trouvent pas dans la même phase.2 La classification généralement acceptée aujourd'hui 
comprend une troisième catégorie dans laquelle les réactions sont catalysées par une enzyme, 
3) la catalyse enzymatique.  
 Les avantages les plus remarquables de la catalyse homogène sont : une activité 
élevée, peu de limitations aux transferts de masse et de chaleur et la relativement simple mise 
en œuvre à toute échelle. Par contre, le grand désavantage par rapport à la catalyse hétérogène 
vient de la séparation et de la  récupération du catalyseur du milieu réactionnel. Une des voies 
les plus performantes pour surmonter cette limitation est le confinement du catalyseur dans un 
milieu peu ou pas miscible avec les produits de la réaction, cette dernière approche est appelée 
catalyse biphasique liquide-liquide. Si l'on utilise l’eau comme solvant du catalyseur (visant 
des procédés verts et moins coûteux) on parlera de catalyse biphasique aqueuse (CBA ou APC 
pour « Aqueous Phase Catalysis » en anglais). Dans ce contexte le catalyseur est immobilisé 
dans la phase aqueuse par des ligands hydrosolubles, ce qui permet à la fois la séparation 
facile des produits organiques légers par décantation et le recyclage de la phase catalytique 
plus dense. Le schéma ci-dessous décrit de manière simplifiée la CBA. 
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Schéma descriptif de la catalyse biphasique aqueuse avec séparation et recyclage du catalyseur. 
S =  substrat, C = catalyseur et P = produit.  
 
 A échelle industrielle, l’application la plus importante de la CBA est le procédé 
Ruhrchemie/Rhone-Poulenc® pour l’hydroformylation du propène en n-butanal par un 
complexe hydrosoluble de rhodium.3 Cette technologie donne de bons résultats en termes 
d'activité, sélectivité et stabilité (faible perte de catalyseur) pour le propène et le but-1-ène, 
mais exclut jusqu’à maintenant les oléfines à plus longues chaînes carbonées du fait de leur 
très faible solubilité dans l’eau. De ce fait, la plupart des oléfines supérieures (90%) sont 
encore transformées en aldéhydes ou en alcools par catalyse homogène au cobalt, moins 
efficace et beaucoup plus gourmande en énergie. Cette problématique est commune à 
plusieurs substrats et est aussi pertinente pour d'autres procédés catalytiques où le problème 
de séparation du catalyseur et de son maintien ou recyclage dans le réacteur n'a pas encore 
permis la mise au point de systèmes catalytiques plus performants.  
 Diverses approches visent à surmonter cette difficulté, et parmi elles une en particulier 
a attiré notre attention : l’utilisation de solutions micellaires. Leur caractère amphiphile et la 
large disponibilité de surfactants et/ou de ligands amphiphiles sont des points forts en vue de 
leur mise en œuvre. Cependant, la CBA micellaire comporte aussi certains désavantages tels 
que l’instabilité des micelles en solution, la perte du catalyseur et du surfactant dans les 
produits de réaction et la formation d’émulsions stables.  
 Nos travaux se placent dans le cadre du développement d’un nouvel outil pour la CBA 
qui évite les écueils précédents, en reposant sur la construction de particules amphiphiles 
réticulées de type cœur-coquille. Une coquille hydrophile externe permet la stabilisation de 
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ces macromolécules dans la phase aqueuse et grâce au confinement des complexes 
métalliques au voisinage du cœur hydrophobe ils doivent fonctionner en tant que 
nanoréacteurs « unimoléculaires ». Ces nanoréacteurs catalytiques offrent une surface 
d’échange de matière pour les réactifs/produits et servent de supports des sites actifs pour la 
réaction. Cette nouvelle approche est potentiellement applicable à toute catalyse industrielle 
transformant des réactifs hydrophobes en produits hydrophobes tout en éliminant les 
problèmes de la catalyse micellaire classique. L'affinité de ces particules amphiphiles pour la 
phase aqueuse permettra la séparation de phases par simple décantation, donc de récupérer et 
de recycler les objets catalytiques. Afin de fournir une preuve de principe, ces nouveaux outils 
catalytiques seront utilisés dans un premier temps pour la réaction d’hydroformylation de 
l'oct-1-ène catalysée par le rhodium, réaction modèle utilisée par l’équipe co-encadrante du 
Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse (LGC) pour tester diverses techniques de 
catalyse biphasique. 
 Parmi les diverses alternatives pour la préparation de nos objets catalytiques, nous 
avons retenu la polymérisation radicalaire par transfert d'atome PRTA (en anglais ATRP pour 
« Atom Transfer Radical Polymerization ») ; il s'agit d'une méthode relativement récente de 
polymérisation radicalaire contrôlée à fort potentiel d'expansion et en plein essor.4-7 C'est un 
outil très puissant qui permet d’accéder à des matériaux polymères ayant des architectures 
complexes avec des masses molaires définies, une taille et une composition homogènes et 
contrôlées.  
 Etant donné la transdisciplinarité du concept et de sa mise en œuvre, ce projet a été 
développé en partenariat entre une équipe de génie de la réaction polyphasique, expérimentée 
en hydroformylation biphasique (Henri DELMAS, Carine JULCOUR et Jean-François 
BLANCO au LGC) et une équipe spécialisée dans la conception et la synthèse de complexes 
métalliques pour la catalyse et dans la polymérisation radicalaire contrôlée (Rinaldo POLI et 
Eric MANOURY au Laboratoire de Chimie de Coordination, LCC).  
 Le premier chapitre présente une étude bibliographique qui débute par 
l'hydroformylation et en particulier la réaction des α-oléfines linéaires supérieures catalysée 
par le rhodium, objectif final de notre étude. Les méthodes de préparation des catalyseurs 
polymères sont ensuite détaillées.  
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Le deuxième chapitre rassemble les protocoles de synthèse, les produits, les 
équipements et l'instrumentation qui ont été utilisés pour la préparation, la caractérisation et 
l’évaluation des nanoréacteurs polymères.  
 Ces nanoréacteurs ont été préparés suivant deux stratégies. Dans le chapitre III une 
approche de type convergente est décrite, qui se base sur la réticulation des bras préformés et 
qui nécessite la maîtrise de la PRTA. Cette polymérisation radicalaire contrôlée par transfert 
d’atome est d’abord utilisée pour la synthèse de chaînes linéaires dibloc des monomères 
classiques (le (métha)acrylate de tert-butyle et le styrène), puis leur assemblage pour la 
préparation des polymères cœur-coquille. Elle est ensuite mise en œuvre pour l’introduction 
par copolymérisation des monomères contenant le ligand (styryldiphénylphosphine), 
nécessaires à la coordination du métal. L'approche inverse est abordée dans le chapitre IV, où 
le cœur réticulé est d'abord construit, pour ensuite faire croître des chaînes linéaires dibloc. 
Les résultats préliminaires d’hydrosolubilisation des nanoréacteurs sont présentés dans le 
chapitre V. Cette étape a été entreprise par la déprotection des fragments ester des unités 
PtB(M)A des différentes architectures polymères (homopolymère, copolymère à blocs linéaire 
et polymère cœur-coquille) pour engendrer des blocs P(M)AA hydrophiles. 
 L'évaluation des performances catalytiques des polymères fonctionnalisés préparés 
dans les chapitres III et IV fait l'objet du chapitre VI. Leurs complexes de rhodium ont été 
utilisés pour la catalyse d'hydroformylation en phase homogène de l'oct-1-ène pour valider 
leur potentiel pour la CBA. Ce chapitre vise à mettre en évidence les caractéristiques des 
macroligands qui ont un impact majeur sur leurs performances catalytiques en 
hydroformylation, en termes d'activité et de sélectivité, et à élucider les mécanismes associés.  
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Chapitre I   
  
I.1  L'hydroformylation  
 
 L’hydroformylation, également connue comme « procédé oxo », est la réaction de 
catalyse homogène la plus importante de l’industrie chimique (>107 tonnes/an de capacité de 
production mondiale).8 Elle réalise la transformation des α–oléfines en aldéhydes par addition 
de monoxyde de carbone et de dihydrogène en utilisant un catalyseur de rhodium ou de 
cobalt. Du fait que les deux carbones de l'insaturation soient réactifs, le produit 
d’hydroformylation est un mélange entre les aldéhydes linéaires et ramifiés. Un paramètre clé 
qui exprime la régiosélectivité de la réaction est le rapport l/r (n/i en anglais), id est le rapport 
molaire de l'aldéhyde linéaire/ramifié. Les principaux substrats sont les α-oléfines linéaires ou 
aromatiques. A noter qu’un carbone chiral est créé sur le produit ramifié, posant le problème 
de l’énantiosélectivité de la réaction lorsque ce produit est recherché. Ces deux situations sont 
présentées sur le Schéma 1. 
n
[Cat]
+ CO + H2
n
CHO
n
CHO
Linéaire (l) Ramifié (r)
*
(a) Oléfines linéaires
+ CO + H2
[Cat]
Rn Rn Rn
CHO
CHO
(b) Oléfines aromatiques substituées
(*)
 
majoritaire
majoritaire
*
 
Schéma 1.  Conversion des α-oléfines (a) linéaires et (b) aromatiques en aldéhydes. L’astérisque 
représente un carbone asymétrique. 
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 Dans le cas des α-oléfines linéaires, le produit linéaire est souvent privilégié.2 Les 
aldéhydes par eux-mêmes sont des produits dépourvus d'un grand intérêt commercial, mais ils 
constituent des intermédiaires de synthèse des alcools par hydrogénation, des acides 
carboxyliques par oxydation, et des amines par amination réductrice. L'aldolisation est le 
point de départ pour la synthèse des alcools et acides carboxyliques branchés et des amines 
« dimérisées ».9 Ces produits sont à la fois utilisés comme plastifiants, détergents, lubrifiants, 
additifs pour les cosmétiques, etc. L’application industrielle la plus importante de 
l’hydroformylation est la production de n-butanal à partir du propylène, qui en 2003 
représentait entre 4 et 5 x106 tonnes/an.10, 11 Cette quantité représente à elle seule la moitié de 
la production totale des aldéhydes par le procédé oxo. 75% de la production de n-butanal est 
destinée à la production du 2-éthyl-1-hexanol (voir Schéma 2).3, 12, 13 
 
C2H5
O
H2 H
O
C2H5
C2H5
OH
Condensation aldolique
H
O
C2H5
C2H5
-H2O
O
HC2H5
C2H5
2-ethyl-1-hexanol
H2
Hydrogénation
 
Schéma 2. Préparation du 2-éthyl 1-hexanol à partir du n-butanal. 
 
 L’importance de ce dernier tient au fait que le 2-éthyl 1-hexanol est l’une des matières 
premières avec l’anhydride phtalique pour produire par estérification le phtalate de bis(2-
éthylhexyle). Couramment appelé DOP ou DEHP, c’est le plastifiant le plus répandu dans 
l’industrie du PVC flexible et rigide.14  
 D’un autre côté, l’hydroformylation des substrats aromatiques et notamment du 
styrène est un domaine de développement potentiel de l’industrie pharmaceutique et de la 
chimie fine. La synthèse des aldéhydes énantiopurs par hydroformylation asymétrique suscite 
un intérêt croissant dans ce domaine, car le produit branché constitue une porte d'entrée pour 
la synthèse des acides 2-arylpropanoïques,15-17 qui sont les principes actifs d’analgésiques 
comme l'ibuprofène,18 l'indobufène19 et le naproxène.20 
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 Les métaux voisins du rhodium dans le tableau périodique peuvent catalyser la 
réaction d'hydroformylation (Co, Ir, Ru, Os, Tc, Mn, Fe, Re).21 Cependant, les seuls ayant un 
développement industriel significatif sont le rhodium et le cobalt.22  
 
I.1.1  Catalyse au cobalt 
 
 La découverte de la réaction d’hydroformylation des oléfines en 1938 par Otto Roelen 
a été accidentelle : alors qu’il étudiait un catalyseur au cobalt pour convertir l’éthylène par le 
procédé Fischer-Tropsch, l’analyse des produits de réaction révéla la formation de propanal.23 
C’est pourquoi la catalyse au cobalt a été développée en premier. Le catalyseur original 
HCo(CO)4 est encore utilisé pour la conversion des oléfines linéaires à moyenne et longue 
chaîne carbonée (>6 C), ce qui représente un tiers de la production totale en aldéhydes.9  
 Les concentrations de métal typiques des procédés au cobalt se trouvent entre 1000 et 
10000 ppm.24 Un inconvénient de ce catalyseur est qu'au-dessus de sa température de fusion (-
26 ºC), il doit être maintenu sous une atmosphère de gaz de synthèse (ou syngaz) à haute 
pression pour éviter sa décomposition en Co2(CO)8. Le procédé classique utilise des hautes 
pressions (entre 200 et 450 bar) et une plage de températures comprise entre 140 et 190°C.8 
Dans ces conditions, le catalyseur au cobalt conduit aussi à l’isomérisation du substrat, 
affectant la sélectivité. Le catalyseur est transformé pour faciliter son recyclage et/ou la 
séparation des produits, ce qui rend ces étapes difficiles et entraîne une grande génération de 
déchets, ainsi qu’un coût énergétique élevé.25-27 La combinaison de tous ces facteurs rend les 
procédés oxo au cobalt très coûteux, avec un impact environnemental élevé.11 Trois exemples 
de ce type de procédé sont développés dans les sous-sections suivantes, la différence venant 
principalement de la méthode de séparation et de recyclage du catalyseur. 
 
I.1.1.1 Procédé Exxon 
 
 Le procédé Exxon (appelé dans le passé « procédé Kuhlmann ») a été conçu pour 
l’hydroformylation des oléfines supérieures. Le catalyseur HCo(CO)4 est maintenu sous haute 
pression de syngaz (200-300 bar) dans le réacteur, où la phase liquide est constituée par un 
mélange entre l’alcène et l’aldéhyde. Après passage dans le réacteur à haute pression, la phase 
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liquide organique est traitée avec une solution aqueuse de carbonate de sodium pour convertir 
l’hydrure dans sa base conjuguée sodique, NaCo(CO)4, soluble dans l'eau. Les deux phases 
sont séparées et le NaCo(CO)4 formé est régénéré par l'addition de H2SO4 sous atmosphère de 
syngaz. Les aldéhydes sont récupérés par distillation de la phase organique et l’oléfine non 
convertie est recyclée dans le réacteur.8 Pour l’hydroformylation du propylène, le processus 
conduit à un rendement en butyraldéhydes d’environ 80% en masse, avec une sélectivité vers 
l’aldéhyde linéaire entre 60 et 70%.28 
 
I.1.1.2 Procédé Shell 
 
 Le procédé Shell pour l’hydroformylation des oléfines supérieures utilise une version 
modifiée du catalyseur au cobalt dans laquelle un des carbonyles est substitué par un ligand 
phosphine ayant une haute température d’ébullition (HCoL(CO)3). La stabilisation du 
complexe catalytique issu de cette substitution permet de diminuer les pressions opératoires 
dans le réacteur (25-100 bar), mais donne en contrepartie des activités inférieures par rapport 
au catalyseur tétracarbonyle. L'étape de séparation du catalyseur des produits est effectuée par 
distillation, l’utilisation d’une phosphine ayant une haute température d’ébullition se révélant 
avantageuse puisque le catalyseur est récupéré avec le résidu. Les produits organiques 
constituent donc le distillat. Bien que la régiosélectivité vers l’aldéhyde linéaire soit 
augmentée par rapport au HCo(CO)4, l’hydrogénation se produit dans une plus forte 
proportion fournissant des alcanes et des alcools.9, 28  
 
I.1.1.3  Procédé BASF 
 
 Ce procédé d'hydroformylation du propylène ou des oléfines supérieures utilise la 
forme non modifiée du catalyseur, HCo(CO)4. L’oxydation du catalyseur par l'air et l’addition 
d’une solution aqueuse d’acide formique ou acétique permettent l'extraction du catalyseur par 
hydrosolubilisation des espèces Co2+ : la phase aqueuse résultante contient principalement du 
cobalt en tant que formiate ou acétate.9 Les produits organiques sont récupérés dans un 
séparateur de phases et la solution de cobalt est concentrée et ensuite régénérée dans les 
conditions de réaction. Les pertes en catalyseur sont compensées par addition de catalyseur 
frais.  
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I.1.2  Catalyse au rhodium 
 
 En 1965 Osborn et al.29 ont révélé le potentiel catalytique des complexes de rhodium 
carbonyle ayant des substituants triphénylphosphine pour l'hydroformylation de l'hex-1-ène 
dans des conditions douces (55°C, 90 bar - pouvant descendre jusqu'à 25°C, 1 bar) et des α-
oléfines en général.30 Le travail exploratoire portant sur l'utilisation de ce métal porte 
rapidement ses fruits pour aboutir en 1971 au procédé oxo à basse pression (« LP oxo process 
»).11 Depuis, le cobalt a été remplacé par le rhodium pour l'hydroformylation des oléfines 
légères (propène, butène) à des concentrations de métal entre 10 et 100 ppm.9, 22, 31 Les 
procédés oxo au rhodium travaillent dans des conditions plus douces par rapport au cobalt (~ 
100 ºC et 25 bar), avec des vitesses de réaction plus importantes, de meilleures chimio et 
régiosélectivités et une très bonne stabilité du catalyseur dans les conditions de réaction. 
Aujourd'hui, plus des deux tiers de la production mondiale en butanal viennent du procédé 
oxo à basse pression.12  
 Le mécanisme dissociatif de la réaction d'hydroformylation des oléfines par des 
complexes de rhodium triarylphosphine proposé par Wilkinson est présenté dans le Schéma 
3.30 Le cycle catalytique commence avec la dissociation soit du ligand carbonyle, soit d'une 
molécule de PPh3 à partir du complexe I. Ce complexe constitue la espèce dormante du 
catalyseur qui permet la formation du complexe à 16 e- II. Après la coordination de l'oléfine 
(III), la migration de l'hydrure sur l'insaturation forme soit l'intermédiaire linéaire IV, soit 
l'intermédiaire ramifié IV'. Lorsque IV' est formé, il y a création d'un carbone asymétrique. 
L'association d'un ligand carbonyle sur IV et IV', suivie par la migration du substituant 
alkyle, produit respectivement les intermédiaires acyles insaturés tetracoordinés (en plan 
carré) VI et VI'. L'addition oxydante du dihydrogène conduit à l'élimination des aldéhydes 
respectifs et à la régénération de l'espèce II. L'attaque de CO sur VI et VI' génère les 
complexes acyles VII et VII'.  
 L'isomérisation est la réaction parasite dominante. Elle est initiée à partir de IV' par 
élimination β. L'espèce VIII est formée pour donner ensuite l'hydrure II et l'alcène isomérisé. 
D'autres réactions parasites sont l'hydrogénation (du substrat ou des produits) et la formation 
d'aldols.  
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Schéma 3. Mécanisme dissociatif de la réaction d`hydroformylation des alcènes par hydrure de 
bis-triphénylphosphine dicarbonyl rhodium(I). 
  
 Le principal désavantage de la catalyse au rhodium n'est pas d’ordre scientifique, mais 
économique. Du fait de son prix élevé (10010 $US/once le 20 juin 2008, 1130 $US/once le 28 
septembre 2012)32 une perte de l'ordre de 1 ppm dans un procédé ayant une capacité de 300 
ktonnes/an peut représenter un bilan négatif de l'ordre de 107 $US/an. D'autres facteurs tels 
que la formation de clusters, la présence d’impuretés soufrées ou d’oxydants nuisent à 
l’activité catalytique en empoisonnant le catalyseur ou en oxydant le ligand respectivement 
(phosphines ou phosphites). En assurant une purification méticuleuse des produits de départ, 
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l’effort doit porter sur la stabilité et le recyclage des complexes métalliques. En ce qui 
concerne les procédés existants, les pertes en rhodium sont de l’ordre du ppb.9 Les deux 
procédés les plus importants utilisant le rhodium comme catalyseur sont présentés dans ce qui 
suit. 
 
I.1.2.1  Procédé UCC 
  
 Le procédé UCC (nom dérivé de « Union Carbide Corporation ») applique le procédé 
oxo à basse pression pour l'hydroformylation du propylène. La stratégie mise en place pour la 
récupération du catalyseur est très simple : le catalyseur reste sur place, dissous dans les 
produits de condensation du butanal qui possèdent des hautes températures d'ébullition. 
L'utilisation d'un large excès de syngaz entraine les constituants volatils et permet l'évacuation 
des aldéhydes et du propylène non converti par la partie supérieure du réacteur. Une fois hors 
du réacteur les produits sont séparés du syngaz par condensation, et une grande partie du 
syngaz est recyclé vers le réacteur après sa compression. Les aldéhydes sont récupérés par 
distillation. La triphénylphosphine est utilisée comme ligand dans un très large excès (P/Rh 
=250:1) ; ceci est nécessaire pour empêcher la formation des clusters métalliques inactifs en 
hydroformylation et pour augmenter la régiosélectivité de la réaction (l/r ~8).9, 33 Un effet 
collatéral de l'utilisation de PPh3 est la diminution de la vitesse de réaction, mais il est 
compensé par le gain en stabilité et en sélectivité du catalyseur. Les efforts continus pour 
l’amélioration du procédé menés dans un premier temps par l’UCC, puis par Dow Chemicals 
(depuis 2001 après son acquisition de l’UCC) ont conduit à l’utilisation de ligands plus 
performants que PPh3 en termes d’activité, régioséléctivité, et durée de vie du catalyseur.  
 Actuellement Dow offre deux types de technologies pour l’hydroformylation du 
propylène, la première avec un ligand de type PPh3 modifié : SELECTOR 10®, et la seconde 
utilisant un catalyseur de type diphosphite : SELECTOR 30®, leurs appellations étant liées 
aux rapports l/r associés, respectivement 10 et 30.33 Les représentations de PPh3 et d’une 
diphosphite typique sont illustrées sur la Figure 1. Le choix des substituants sur la diphosphite 
permet d’ajuster l’activité catalytique et la régiosélectivité du ligand. 
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Figure 1. Structure des ligands PPh3 (gauche) et diphosphite substituée (droite). 
 
 Ce procédé est appliqué principalement pour l’hydroformylation du propylène et dans 
une moindre mesure du butène du fait de la basse température d'ébullition des produits (76 et 
103ºC pour les n-aldéhydes respectifs). Pour des aldéhydes ayant des températures d'ébullition 
plus élevées, la quantité du syngaz nécessaire pour un entraînement efficace des produits 
organiques rend les coûts d'opération trop élevés.34  
 
I.1.2.2  Procédé Ruhrchemie/Rhône-Poulenc : RCH/RP 
 
 Un concept totalement innovant pour le recyclage du catalyseur a été introduit par 
Ruhrchemie (aujourd'hui Celanese) et Rhône-Poulenc et s’est concrétisé par la construction 
d'une usine en 1984  : il s’agit de l’hydroformylation par catalyse biphasique aqueuse. Cette 
idée trouve ses origines dans les travaux d’E. Kuntz,35-37 brevetés par Rhône-Poulenc, qui ont 
conduit au développement d'un procédé biphasique par hydrosolubilisation du catalyseur. Un 
produit de la sulfonation de PPh3, la tri(m-sulfonyl)triphenylphosphine (TPPTS), permet la 
préparation in situ du complexe catalytique38 et aide à confiner le métal dans la phase 
aqueuse. Le réacteur est soumis à une forte agitation pour que les deux phases forment une 
émulsion. L'introduction du syngaz par la partie basse du réacteur contribue à la turbulence du 
système, ce qui permet d'assurer le contact entre le substrat, le catalyseur et le syngaz. La 
réaction a lieu soit dans la phase aqueuse, soit à l'interface. La séparation des phases aqueuse 
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et organique est faite par décantation. Ensuite l'oléfine non convertie est récupérée dans une 
colonne de désorption par passage du syngaz. Les deux aldéhydes (linéaire et ramifié) dans la 
phase organique résultante sont séparés par distillation. Alors que le rapport l/r était d'environ 
8 pour le procédé UCC en utilisant PPh3, il atteint une valeur proche de 19 pour le procédé 
RCH/RP avec la TPPTS.39 Le rendement en aldéhydes est presque total et les pertes de 
rhodium très faibles, de l’ordre de 10-9 kg Rh/kg aldéhyde.3, 40 Ce procédé est appliqué aussi 
avec succès pour l’hydroformylation du but-1-ène.41 
 De nouveaux ligands ont été développés pour ce procédé : phosphines,42-45 
phosphites,46 et autres ligands hydrosolubles.46, 47 Parmi eux, deux ligands ont retenu 
l’attention de par l’activité des complexes métalliques correspondants et ont été évalués au 
niveau pilote : les BISBIS (version sulfonée du bis(diphénylphosphine) biphényl), et BINAS 
(version sulfonée du 2,2’-bis(diphénylphosphino)méthyl-1, 1’-binaphthyl, NAPHOS).48 La 
structure de ce dernier est présentée dans la Figure 2.  
 
 
Figure 2. Structure de la TPPTS (gauche) et du BINAS (droite, son degré de sulfonation peut 
varier entre 6 et 8 comme celui de la structure proposée). 
 
 Le complexe catalytique formé à partir du BINAS est en effet le catalyseur le plus 
actif et le plus sélectif pour l’hydroformylation biphasique aqueuse au rhodium.49-52 Son 
activité est 10 fois supérieure à celle de la TPPTS, les valeurs du rapport l/r peuvent atteindre 
98/2 même en utilisant une concentration plus faible en ligand (pour la TPPTS en excès, l/r = 
96/4). Cependant, les coûts associés à la synthèse du BINAS, ainsi que sa plus courte durée de 
vie condamnent son développement, et aujourd’hui encore la TPPTS reste le ligand de choix 
pour le procédé RCH/RP.53 
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I.2  Défis pour le futur : l’hydroformylation des oléfines supérieures  
 
 L’hydroformylation des alcènes avec 5 atomes de carbone ou plus représente un quart 
de la capacité mondiale du procédé oxo.3 Un intérêt croissant est porté aux alcools et acides 
carboxyliques issus des aldéhydes supérieurs pour la production de plastifiants et de 
tensioactifs. Un des leviers de ce développement est l’entrée en vigueur de l’interdiction par 
l’Union Européenne en 2011 du DOP, considéré comme étant toxique pour la reproduction 
humaine.54 D'autres applications impliquent la valorisation de substrats mélangés, issus de 
l'industrie pétrochimique comme par exemple les « oléfines orphelines ».55 Ce mélange 
d’alcènes, constitué par des molécules C4-C7, constitue une impureté du naphta pouvant 
atteindre 50% v/v. Cette concentration est réduite par hydrogénation catalytique ou par 
alkylation, pour satisfaire aux normes concernant la qualité de l'essence (max 18% v/v dans le 
produit final), mais cela a pour conséquence la diminution de l'indice d'octane.56 Pour 
compenser la perte de qualité du carburant des additifs sont ajoutés (le plomb tetraéthyle bien 
connu dans le passé, aujourd'hui le méthyltertbutyl éther). L'hydroformylation du naphta 
constitue une alternative à l'hydrogénation, puisque les produits oxygénés C5-C8 résultants  
contribueraient à augmenter l'indice d'octane sans besoin d'additifs plus ou moins toxiques.57, 
58 Il serait hautement désirable que ces demandes techniques soient satisfaites par l'utilisation 
d'un procédé efficace, robuste et économiquement rentable. Ceci motive le développement de 
technologies basées sur le rhodium qui, comparées à celles utilisant le cobalt, conduisent à un 
bilan énergétique et économique favorable (lorsque la perte de catalyseur est infime), du fait 
de conditions de travail plus douces, de leur activité et sélectivité plus élevées. Cependant, 
vis-à-vis des technologies actuelles, les procédés existants au rhodium restent marginaux et la 
vieille technologie au cobalt domine encore le marché.9  
 Malgré le fait que le procédé UCC a été récemment adapté pour l’hydroformylation 
des oléfines supérieures (C11-C14) dérivées du procédé Fischer-Tropsch,33 la séparation des 
produits du mélange réactionnel est difficilement mis en œuvre à cause des hautes 
températures d'ébullition des produits. L'augmentation de la température de réaction pour 
vaporiser les produits est problématique du fait de l’instabilité thermique du catalyseur au 
rhodium et des aldéhydes à partir de C10.31 La volatilité des aldéhydes supérieurs étant très 
faible dans les conditions classiques de réaction, cela implique des volumes de syngaz 
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démesurés et des réacteurs très hauts pour évacuer les produits. L'utilisation du système 
biphasique RCH/RP offre des avantages pour la séparation des produits, mais le système est 
limité par la solubilité des substrats dans la phase aqueuse. En effet, les vitesses de réaction 
décroissent trop rapidement pour les alcènes ayant plus de 4 carbones dans le procédé 
RCH/RP pour qu'il soit compétitif face aux procédés au cobalt.34, 53 Pour avoir un bon 
rendement en aldéhydes, il est nécessaire que l'oléfine se trouve (même en faible proportion) 
dans la même phase que le catalyseur. 
 Tout le savoir-faire acquis pendant ces 50 dernières années dans la technologie au 
rhodium est utilisé aujourd'hui pour développer de nouvelles approches qui visent la 
résolution de l’ensemble des problématiques. Elles peuvent être regroupées dans trois 
groupes, une première catégorie où le catalyseur est immobilisé sur un support et la séparation 
est effectuée par filtration, une deuxième qui utilise des solvants innovants et la dernière qui 
regroupe différents concepts autour de la catalyse biphasique aqueuse. Dans les sections 
suivantes, nous décrirons de manière non exhaustive quelques-unes des approches proposées 
pour l'hydroformylation des oléfines supérieures catalysée par le rhodium. 
 
I.2.1  Catalyse supportée  
 
I.2.1.1   Supports solides inorganiques 
 
 D'une manière générale, il est possible d'ancrer les complexes de rhodium sur des 
matériaux solides, tels que des oxydes inorganiques, pour des applications catalytiques.59 Si la 
liaison établie entre le support et le ligand est covalente les risques de pertes du complexe 
catalytique sont réduits dans les conditions de réaction. Il est également nécessaire d'assurer 
un pouvoir complexant assez fort sur le métal pour emprisonner les sites actifs sur le support, 
tout en essayant de conserver un maximum d'accessibilité au substrat. Différents supports 
inorganiques poreux ont été utilisés tels que les zéolithes, la silice, les argiles, le charbon actif, 
et l'alumine.60 Très souvent l'activité et la sélectivité des catalyseurs hétérogénéisés ne sont 
pas comparables à leurs équivalents non supportés. Récemment, des résultats prometteurs 
dans ce domaine ont été obtenus lorsqu'un membre de la famille des ligands xantphos a été 
incorporé dans une structure poreuse en silice par voie sol-gel.61, 62 Non seulement la 
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sélectivité remarquable du ligand est maintenue après son immobilisation sur le support de 
silice, mais aussi pendant une période d'un an lors de tests successifs d'hydroformylation de 
l'oct-1-ène avec le même échantillon. Ceci est l'un des rares exemples où les pertes en 
rhodium du support ont été réduites à un niveau acceptable avec donc un bon compromis entre 
l'activité, la sélectivité et la stabilité du catalyseur.   
 
I.2.1.2   Résines polymères insolubles 
 
 L'immobilisation de catalyseurs sur des supports polymères, particulièrement sur des 
résines en polystyrène réticulé, a été introduite par Merrifield en 1963.63 Cette méthodologie 
bien connue dans le domaine de la synthèse de polypeptides64 a été également utilisée pour 
l'hydroformylation.65 Pour le cas spécifique des ligands de type triphénylphosphine 
immobilisés sur des polymères, cette approche a déjà été utilisée pour l'hydroformylation de 
substrats tels que le pent-1-ène,66, 67 l’hex-1-ène,68 l’oct-1-ène69 et le dodéc-1-ène.70 La plupart 
de ces travaux ont indiqué une amélioration de la sélectivité par l'immobilisation sur le 
support polymère. Par exemple, en utilisant des unités triphénylphosphine greffées sur 
polypropylène, Hartley et al.68  ont observé un rapport l/r de 6 pour l'hydroformylation de 
l’hex-1-ène à 85°C, soit deux fois la valeur obtenue avec PPh3.
71, 72 Ce gain en sélectivité est 
accompagné par une chute d'activité due au transfert limitant à l'intérieur des résines. La non 
uniformité des structures réticulées nécessite dans la plupart des cas l'utilisation d'un co-
solvant pour gonfler les résines et ainsi limiter les contraintes de transfert à l'intérieur des 
supports, où la polarité du microenvironnement confiné peut être complètement différente de 
celle du substrat.65  
 
I.2.1.3   Dendrimères 
 
 Les dendrimères ont aussi été envisagés comme support pour la catalyse 
d'hydroformylation. En termes de taille (couramment entre 2 et 4 nm), leur séparation du 
mélange réactionnel requiert des procédés de nanofiltration. Leur structure ramifiée et bien 
définie facilite l'accès du substrat aux sites actifs par rapport aux résines réticulées de type 
Merrifield.65 Un de leurs avantages réside aussi dans le fait que même si le métal se détache 
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de son ligand, il se trouve à proximité d'un autre site de coordination appartenant à une 
branche d'une génération supérieure, ce qui empêcherait sa perte définitive.10 Ce voisinage se 
traduit aussi par des sélectivités plus élevées comme dans le cas de polymères ; prenons 
l'exemple d'un dendrimère avec un cœur silsesquioxane contenant 16 groupes PPh2, le rapport 
l/r obtenu pour l'hydroformylation de l'oct-1-ène est de 14/1, quatre fois supérieur à celui 
obtenu avec PPh3 dans les mêmes conditions.
73, 74 L'amélioration des procédés de 
nanofiltration encourage l'utilisation de ce type de supports non seulement pour 
l'hydroformylation, mais aussi pour la catalyse homogène en général.  
 
I.2.2  Nouveaux solvants  
 
I.2.2.1  Fluides supercritiques 
 
Les fluides supercritiques et en particulier le CO2 supercritique (scCO2) bénéficient 
d’un intérêt considérable comme solvants de réaction alternatifs.75 Les propriétés très 
spéciales du scCO2,  telles que sa miscibilité et sa faible résistance au transfert des réactifs, ont 
été utilisées pour hydroformyler l'oct-1-ène et le déc-1-ène avec des conversions pratiquement 
totales.76 Le produit, soluble aussi dans le milieu, part avec l'éluant. L'association des 
procédés scCO2
 avec une méthode de récupération du catalyseur efficace serait très 
avantageux puisque des systèmes très actifs qui n'ont jamais pu avancer au stade pilote ou 
industriel pourront voir le jour. Ces procèdes associent normalement de procédés de 
separation de nanofiltration77, inenvisageable avec de solvants visqueux.  
Des procédés membranaires mixtes qui associent le CO2 supercritique comme solvant 
avec le catalyseur supporté sur une matrice de silice ont été évalués pour pouvoir récupérer de 
manière plus efficace le complexe catalytique lors de l'hydrogénation du but-1-ène.77, 78 Ces 
systèmes hybrides sont potentiellement applicables en hydroformylation en combinant les 
avantages de ces trois approches.    
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I.2.2.2   Systèmes biphasiques avec liquides ioniques 
 
 Les liquides ioniques  sont des sels qui se présentent à l'état liquide à température 
ambiante (ou du moins à la température de réaction) et qui possèdent une très faible tension de 
vapeur. Surtout, ils possèdent des propriétés de miscibilité avec les hydrocarbures très 
variables selon leur structure, et offrent donc une alternative à l’eau dans les systèmes 
biphasiques. Leur application en catalyse biphasique a été initiée en 1995 par les travaux de 
Chauvin et al. sur l'hydroformylation du pent-1-ène.79 D'excellents résultats en termes 
d'activité, sélectivité et stabilité du catalyseur ont ensuite été obtenus pour différents substrats 
dont l'hex-1-ène,80 l'oct-1-ène81 et le dodéc-1-ène82 avec des pertes en métal très faibles (<5 
ppb).81 Un domaine à part entière a ainsi été créé pour leur utilisation comme solvants de 
réaction d'hydroformylation83-85 et pour la catalyse biphasique en général.86, 87 
 En utilisant l’adsorption du liquide ionique sur un support solide (procédé appelé 
SILPC pour « Supported Ionic Liquid Phase Catalysis », par analogie avec la SAPC décrite 
plus loin), il est possible de proposer un procédé continu à lit fixe. Le substrat peut diffuser à 
l'intérieur du support solide poreux pour réagir dans la « microphase » liquide ionique où le 
catalyseur reste dissous et donner un produit récupéré dans la phase organique.88 Toutefois les 
pertes en métal se sont révélées plus importantes que dans le cas du procédé discontinu.  
 Une alternative encore plus intéressante utilise des systèmes biphasiques mixtes qui 
associent les liquides ioniques avec des fluides supercritiques. Le scCO2 est miscible avec 
certains liquides ioniques89 et doit permettre l'extraction de la phase organique.90 Le substrat 
dissous dans scCO2 et le syngaz sont introduits dans le réacteur tandis que le catalyseur reste 
confiné dans le liquide ionique. L'extraction du produit est faite par l'éluant scCO2, qui à la 
sortie du réacteur ne contient ni le liquide ionique, ni le catalyseur. Le produit est récupéré par 
décompression et le gaz recyclé. De cette manière un procédé continu a été mis en œuvre  
pour l'hydroformylation biphasique de l'oct-1-ène91 et du dodéc-1-ène92 ; dans ce dernier cas 
les pertes en Rh ont pu être réduites à moins de 0,012 ppm. Le système avec le dodéc-1-ène a 
été testé pendant plusieurs semaines avec une bonne activité sans montrer de signes de 
dégradation du catalyseur.    
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I.2.2.3  Systèmes biphasiques avec solvants fluorés 
 
 Les solvants fluorés peuvent être aussi utilisés à la place de l'eau, comme proposé par 
Horvath et al.93 Ce type de solvant est miscible avec les solvants organiques à la température 
de la réaction, mais immiscible à température ambiante. En utilisant des phosphines 
aliphatiques fluorées dans un mélange de perfluoro(méthylcyclohexane) et toluène pour 
l'hydroformylation du déc-1-ène, une bonne activité a été obtenue avec une perte de rhodium 
de 4% après neuf cycles. Un bon rapport l/r a été obtenu (8), mais 10% du substrat ont été 
isomérisés. Les meilleures activités ont été obtenues lors de l'hydroformylation de l'oct-1-ène 
avec des ligands de type P(Ph-C6F13)3 en absence de toluène ; dans ce cas les pertes en métal 
ont été réduites à 0,05% par cycle.94 L'absence de co-solvant constitue un grand avantage car 
l’étape de distillation pour la séparation des produits est supprimée. Néanmoins, le coût très 
élevé du solvant et des ligands utilisés n'a pas permis à ce jour d'appliquer cette approche à 
l’échelle industrielle.  
 
I. 2.3  Catalyse biphasique aqueuse revisitée 
 
I.2.3.1    Systèmes de dispersion mécaniques 
 
 Pour faciliter le contact entre la phase aqueuse et le substrat dans le procédé RCH/RP, 
des modifications ont été apportées au système de dispersion. Des systèmes qui génèrent une 
forte turbulence ont été proposés pour augmenter les vitesses de réaction des substrats. Leur 
utilisation pour l'hydroformylation biphasique de l'hex-1-ène a conduit à des conversions 
légèrement plus élevées dans les conditions standards du procédé (17% au lieu de 12% dans le 
cas d'un réacteur agité continu).3 Le gain en conversion est minime par rapport à 
l'investissement en infrastructure. L'utilisation des ultrasons en complément de l'agitation 
classique a donné de meilleurs résultats pour le même substrat. L'augmentation de l'aire 
interfaciale liquide-liquide générée par les vibrations ultrasoniques a permis de doubler la 
conversion.95 
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I.2.3.2    Addition de co-solvants 
  
 La solubilité du substrat dans la phase catalytique aqueuse peut être améliorée par 
l'addition de co-solvants. Des alcools légers (méthanol et éthanol) ont été utilisés à cette fin.3, 
96, 97 Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le méthanol : l'ajout de 20% (w/w) de 
méthanol au mélange réactionnel permet d'augmenter la conversion d'oct-1-ène de 20 à 90% 
dans les conditions standards de réaction. La sélectivité par contre est réduite, avec une chute 
du rapport l/r de 24 à 11,5. La formation de sous-produits aldols et acétals a pu être maintenue 
en dessous de 1% en travaillant dans des conditions légèrement basiques (pH = 10).     
 L'addition de polyéthylène glycol (PEG) à courte chaîne (masse molaire entre 400-
1000 g/mol) au système biphasique aqueux a des effets comparables en termes d'activité et de 
sélectivité à l'addition d'alcools. Par exemple, l'addition de 35% w/w de PEG pour 
l'hydroformylation de l'oct-1-ène augmente le rendement en aldéhydes de 8 à 63%, avec une 
chute du rapport l/r de 19 à 4,9. Il est signalé dans la bibliographie que son ajout n'a pas de 
conséquences sur la perte de rhodium dans la phase organique53 et permettrait même de la 
diminuer, ce qui constitue un avantage par rapport à l'utilisation d'alcools.3  
 
I.2.3.3    Catalyse interfaciale 
 
 Dans les conditions du procédé RCH/RP, le ligand TPPTS se trouve au cœur de la 
phase aqueuse. Chaudhari et al. ont proposé une manière d'augmenter la concentration de 
catalyseur à l'interface par ajout d'un ligand exclusivement soluble dans la phase organique.98 
Selon les auteurs, l'addition de PPh3 a pour conséquence l’établissement d’équilibres 
d’échange de ligands générant des espèces HRh(CO)(PPh3)3-x(TPPTS)x qui devraient se 
trouver préférablement à la frontière entre le substrat et l'eau. De cette façon, la vitesse 
d'hydroformylation de l'oct-1-ène a pu être augmentée par un facteur 50. Il a été en fait par la 
suite montré que la réaction a aussi lieu dans la phase organique, donc que l'effet de PPh3 
serait plutôt d'augmenter la solubilité du catalyseur dans la phase organique,99 ce qui 
augmente les pertes en catalyseur. En addition, les produits de la réaction doivent être séparés 
de PPh3 par distillation, ce qui constitue un inconvénient du point de vue énergétique.  
27 
 
I.2.3.4    Immobilisation de la phase aqueuse 
 
 Un moyen d’augmenter l’aire interfaciale entre les phases aqueuse et organique  pour 
améliorer les vitesses de réaction consiste à utiliser des supports (méso)poreux hydrophiles 
pour l'immobilisation de la phase aqueuse (en anglais SAPC pour « Supported Aqueous Phase 
Catalysis »). Ce concept a été proposé par Davis et Hanson en 1995.100 La grande surface 
spécifique du support sur lequel s’étale la phase aqueuse conduit à une amélioration des 
conversions. Son caractère hydrophile renforce l’emprisonnement du ligand trisulfoné dans le 
film aqueux adsorbé. Cette stratégie a été utilisée pour l'hydroformylation de plusieurs α-
oléfines et parmi elles l'hex-1-ène,101 l'hept-1-ène,102 l'oct-1-ène103 et le déc-1-ène.101 Les 
résultats de la bibliographie montrent que la sélectivité est maintenue et que les pertes en 
rhodium sont inférieures à 1 ppb dans la phase organique.3 Le confinement effectif du 
catalyseur dans la couche adsorbée permet d’envisager un procédé continu.104    
 
I.2.3.5  Catalyse micellaire 
 
 L'addition d'agents de surface constitue une alternative intéressante pour 
l'hydroformylation d'oléfines supérieures par le procédé RCH/RP. L'addition de ces molécules 
au-dessus de la concentration micellaire critique (CMC) induit la formation de micelles dans 
la phase aqueuse. Le noyau hydrophobe des micelles constitue un microenvironnement 
favorable pour la solubilisation du substrat et pour la réaction, la micelle fonctionne donc 
comme un nanoréacteur. Le ligand peut être greffé au tensioactif ou également solubilisé dans 
la cavité hydrophobe. Ce concept est appelé catalyse micellaire.3, 105, 106 L'utilisation de 
tensioactifs fonctionnalisés sans pouvoir chélatant a été étudiée indépendamment par Chen et 
al. et Fu et al. pour l'hydroformylation du dodéc-1-ène.107, 108 La formation de micelles a été 
non seulement favorable en termes d'activité, mais elle a aussi entraîné une amélioration du 
rapport l/r. Monnereau et al. ont retrouvé les mêmes effets pour l'hydroformylation de l’oct-1-
ène avec des tensioactifs de type calixarène, où les valeurs du rapport l/r ont atteint 62.109 
 D'un autre côté, le premier ligand modifié qui fonctionne en même temps comme 
tensioactif est montré dans la Figure 3(a). Il a été utilisé pour l'hydroformylation biphasique 
du tétradéc-1-ène.110, 111 Alors que l'utilisation du système classique Rh/TPPTS ne produit que 
des traces de pentadécanal, le système micellaire a permis d'atteindre 79% de conversion 
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(avec l/r = 5) au bout de 3 h. Les tensioactifs les plus utilisés dans cette approche sont des 
phosphines à tête hydrophile sulfonate ou polyéther ; pourtant la liste est très riche et 
comprend des molécules ayant un groupement terminal sulfonamide,112 amine,113, 114 
calixarène,115 phosphonate,116 etc. 
 
 
Figure 3. Exemples de ligands-tensioactifs moléculaires (a) et macromoléculaires (b).  
 
 Des polymères amphiphiles ont également été utilisés comme tensioactifs pour 
l'hydroformylation de l’oct-1-ène117 et du cis-9-octadécèn-1-ol.118 C'est le cas de la structure 
montrée dans la Figure 3(b). Il s'agit d'un polymère diblocs amphiphile polyoxazoline 
contenant des unités PPh3 qui a été utilisé par Nuyken et al. pour l'hydroformylation de l'oct-
1-ène.117 Le système a été recyclé trois fois sans perte d'activité ni de sélectivité du catalyseur 
(96% conversion en 3 h avec l/r = 4). L'addition de tensioactifs à des concentrations 
inférieures à la CMC a également des effets bénéfiques sur la cinétique de réaction. L'addition 
de très faibles quantités de benzyltrimethylammonium (BTMA) a ainsi permis d'augmenter la 
conversion d'oléfines.53  
 Cette technique comporte certains désavantages dont les plus importants sont la perte 
de métal et la présence de tensioactif dans les produits, ce qui conduit à des opérations de 
purification additionnelles. De plus, la séparation des phases est souvent très lente et difficile 
du fait de la formation d'émulsions stables.12   
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I.2.3.6   Catalyse thermorégulée 
 
 Ce concept est dérivé de la catalyse micellaire. A la place des groupements sulfonate 
de la TPPTS d'autres fonctionnalités « intelligentes» peuvent être greffées sur le ligand 
phosphine. Par exemple, l'incorporation de chaînes PEG en position para du phosphore rend 
le ligand thermosensible. A température ambiante, le complexe est hydrosoluble grâce aux 
liaisons hydrogène entre les fonctions éther et les protons de l’eau, et le partage favorise 
exclusivement la phase aqueuse. En chauffant le système, les liaisons hydrogènes se 
fragilisent et la chaîne polyéther se dissout préférentiellement dans la phase organique. Cette 
transformation permet la solubilisation réversible du catalyseur dans les conditions de réaction 
et sa récupération dans la phase aqueuse par refroidissement. Les résultats d'hydroformylation 
des hex-1ène, oct-1-ène, dodéc-1-ène et styrène affichent des rendements en aldéhydes 
supérieurs à 80%.119 En général seuls les ligands modifiés avec du PEG ont été utilisés pour 
l'hydroformylation biphasique aqueuse des oléfines.120, 121 Les résultats montrent de bons 
rendements, même pour des oléfines internes telles que le cyclohexène et le cis-9-octadécèn-
1-ol.3 Cependant, une accumulation du rhodium de plus de 30 ppm est observée dans la phase 
organique à température ambiante pour ce système.122 Cette accumulation favorise la 
formation de clusters métalliques qui conduisent à la désactivation et la précipitation du 
métal.123  
 
I.2.3.7    Catalyse par les cyclodextrines 
 
 Le transfert de phase peut être effectué par d'autres agents amphiphiles. Monflier et al. 
ont proposé l'utilisation de β-cyclodextrines (CD) comme agents auxiliaires du procédé 
biphasique aqueux classique.124-126 Ces macromolécules ont une forme tronconique, 
délimitant une cavité en leur centre. Elles possèdent la capacité de former des complexes 
d'inclusion avec les substrats hydrophobes afin de faciliter leur réaction avec le catalyseur 
hydrosoluble dans la phase aqueuse (Schéma 4a) ou au niveau de l’interface (Schéma 4b). 
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Schéma 4. Catalyse biphasique aqueuse par les cyclodextrines : catalyse de transfert de phase 
inverse (a) et/ou catalyse interfaciale (b).  
 
 Leurs performances catalytiques ont été évaluées pour l'hydroformylation d'une large 
palette d'oléfines, avec des rendements quantitatifs dans la plupart de cas.124, 127, 128 L'efficacité 
de cette approche a été démontrée avec des substrats impossibles à mettre en œuvre dans des 
conditions classiques, dont les déc-1-ène, dodéc-1-ène et tétradéc-1-ène. Une diminution du 
rapport l/r a également été observée ; l'interaction entre le complexe et la CD a été mise en 
cause puisqu'elle favorise la formation des espèces moins régiosélectives par dissociation de 
la TPPTS. L'analyse de la phase organique après la réaction a montré des pertes très faibles en 
métal (< 0,5 ppm de Rh). L'hydroformylation des oléfines internes a également été entreprise 
avec des résultats plus modestes.  
 
I.2.4  Conclusion bibliographique sur l'hydroformylation 
 
 L'état de l'art du procédé oxo révèle que l'hydroformylation d'oléfines supérieures est 
un sujet actif de recherche en catalyse homogène. Nombreuses ont été les stratégies utilisées 
pour surmonter les problèmes de séparation du catalyseur des produits et/ou améliorer le 
transfert de matière entre les différentes phases. Toutes les approches abordées comportent 
des inconvénients ; les majeurs sont liés aux coûts trop élevés (synthèse du catalyseur, 
solvant, etc), aux pertes en métal importantes ou simplement aux faibles activité et/ou 
SubstratProduit
Cyclodextrine
Catalyseur
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Phase 
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Interface
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Cyclodextrine
Catalyseur
(a) (b)
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sélectivité. Tous ces facteurs réunis ont empêché l’implantation de ces stratégies au niveau 
industriel, mais doivent être considérés comme des facteurs susceptibles d'amélioration.  
 Il est difficile aujourd'hui de prévoir l’évolution de cette technologie dans les années 
qui viennent, ce qui est sûr par contre c'est que l'impact environnemental sera l'un des facteurs 
décisifs de choix. Dans cette optique, l'utilisation de l'eau comme solvant constitue un 
avantage essentiel des procédés CBA par rapport à d'autres approches utilisant les solvants 
fluorés et les liquides ioniques, dont l’impact environnemental est encore inconnu.  
   
I.3  Synthèse des polymères : généralités  
 
 La majorité du travail de ce manuscrit a concerné la préparation des nanoréacteurs par 
polymérisation radicalaire contrôlée (PRC). Dans cette partie, nous allons brièvement 
présenter quelques aspects généraux concernant la polymérisation, pour ensuite détailler les 
mécanismes de la PRC.  
 
I.3.1  Classification des techniques de polymérisation 
 
 Les réactions de polymérisation peuvent être classées selon deux conventions. La 
première, suggérée par Carothers en 1929,129 prend en considération la structure du polymère 
et distingue :  
 La polymérisation par condensation, où le polymère est obtenu à partir de monomères 
multifonctionnels. L'addition d'une unité de monomère a comme conséquence 
l'élimination d'une petite molécule (de l'eau dans la plupart des cas). Dans cette 
catégorie nous pouvons inclure les polyestérifications.  
 La polyaddition où le polymère est obtenu sans élimination de sous-produits et 
correspond donc en composition à l’unité monomère. Ce sont des réactions de 
polymérisation qui se font par addition à une chaîne en croissance d'une molécule 
comportant soit une insaturation, soit un cycle.   
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Une deuxième classification a été proposée par Flory en 1953,130 et tient en compte du 
mécanisme de la polymérisation :  
 Dans le cas de la polymérisation par étapes, la réaction a lieu entre les groupements 
fonctionnels présents dans les monomères, mais également dans tous les oligomères. 
La majorité des polymérisations par étapes se fait par polycondensation.  
 Lorsque la polymérisation a lieu grâce à la formation de centres actifs comme des 
radicaux ou des ions et la seule croissance possible consiste en l’addition d’une 
molécule de monomère à la fois à ce centre actif, nous nous trouvons dans le cas de la 
polymérisation en chaîne. Quatre phases composent le mécanisme : amorçage, 
propagation, terminaison et transfert. La plupart des polymérisations en chaîne se fait 
par polyaddition. 
 
I.3.2  Polymérisation en chaîne  
 
 Les réactions de polymérisation en chaîne comportent quatre étapes principales : 
l'amorçage, la propagation, la terminaison et le transfert. La première étape fait intervenir des 
amorceurs (A) et des sites actifs de différentes natures selon le type de la polymérisation ; les 
caractéristiques de chaque type de polymérisation en chaîne sont résumées dans le Tableau 1. 
 
Tableau 1. Description de différents types de polymérisation en chaîne. 
Type de 
Polymérisation 
Centre actif Amorceur (A) Voies d'amorçage 
Radicalaire Radical 
AIBN 
Peroxyde 
Système rédox 
Halogénure d'alkyle 
Thermique 
Rédox 
Photochimique 
Radiochimique 
Anionique Carbanion Base forte (n-BuLi) 
Chimique 
Rédox 
Cationique Carbocation Acide de Lewis 
Chimique 
Rédox 
Coordinative Ionique 
Complexe 
organométallique 
Chimique 
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 Pendant l'étape de propagation, les espèces actives permettent la croissance de chaînes 
par addition de monomères sur les sites actifs. Dans ce cas, la croissance d'une chaîne 
polymère résulte exclusivement de la réaction entre les monomères (M) et le site réactif de la 
chaîne. L'étape de propagation est environ cent mille fois plus rapide que la précédente. 
 
 Le centre actif finit à un moment par être détruit, entraînant l'arrêt de la croissance de 
la chaîne (Pn). Cette étape de terminaison ainsi que d’éventuels phénomènes de transfert 
déterminent la taille des chaînes. En polymérisation radicalaire, la terminaison se fait par la 
réaction entre deux radicaux (macro)moléculaires (Pn*). Cette réaction peut être soit un 
couplage conduisant à une très longue chaîne macromoléculaire, soit une dismutation 
conduisant à deux chaînes macromoléculaires, l'une contenant une fin de chaîne saturée et 
l'autre contenant une fin de chaîne insaturée. 
 Un autre type de réaction qui implique la perte du site actif est la réaction de transfert. 
Comme son nom l'indique, le centre actif est transféré à une autre (macro)molécule (X-Y), il 
peut donc bien s'agir du monomère, de l'amorceur, du solvant, d’une autre chaîne polymère ou 
d’un agent de transfert présent dans le milieu réactionnel. Cette réaction constitue une 
terminaison prématurée de la croissance de la chaîne et entraîne une diminution de sa masse 
molaire. Les mécanismes qui résument ces étapes sont montrés dans le Schéma 5. 
 
 
Schéma 5. Etapes de la polymérisation en chaîne. L'astérisque représente la position du site 
actif. 
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 La polymérisation radicalaire (PR) constitue le procédé de polymérisation le plus 
utilisé, et représente à elle seule plus de la moitié des polymères produits au niveau 
industriel.131 La stabilité des sites actifs générés facilite son utilisation et tolère la présence 
d'impuretés comme l'eau et d'autres solvants polaires, ce qui permet de réaliser des procédés 
de polymérisation dans l'eau comme solvant. Cependant il est nécessaire d'effectuer les 
polymérisations radicalaires en l’absence de dioxygène puisqu'il agit comme inhibiteur de la 
réaction.  
 
I.3.3  Polymérisation vivante et polymérisation contrôlée  
 
 Une polymérisation vivante est une polymérisation ayant lieu sans transfert ni 
terminaison, et ne comprend donc que les étapes d’amorçage et de propagation. Dans des 
conditions de polymérisation vivante le degré de polymérisation moyen en nombre (DP) 
évolue de façon linéaire avec le taux de conversion. Le concept fut introduit par Szwarc,132 
qui dans ses travaux avait trouvé les conditions optimales en polymérisation anionique du 
styrène dans le THF.133 Les particularités d’une telle polymérisation sont les suivantes : 
 La masse moléculaire du polymère peut être définie préalablement par ajustement des 
quantités de monomère et d’amorceur selon la formule : 
 
 Mn
Polym.= [monomère]0/[amorceur]0 * MW
monomère * (% de conversion) 
 
 Si après polymérisation, on ajoute au milieu réactionnel du monomère frais, le procédé 
de polymérisation se poursuit. 
 La concentration en espèce active reste constante une fois l’étape d’amorçage 
terminée, et cela durant toute la polymérisation. 
 
 Il faut souligner que le caractère vivant n’impose pas que la distribution de masses 
molaires soit étroite si l’amorçage est lent. En revanche, dans la limite d’un amorçage rapide 
par rapport à la propagation (constante de vitesse de la réaction d’amorçage ka au moins aussi 
élevée que la constante de vitesse de propagation kp) alors la dispersité                doit 
théoriquement suivre la relation Đ ~ 1+1/DP à cause d’une statistique de propagation 
Poissonnienne. 
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 Dans la réalité, les réactions de terminaison et transfert sont toujours présentes, mais 
s’il est possible de trouver des conditions permettant de minimiser les réactions de 
terminaison et de transfert de sorte que la grande majorité (disons > 90%) des fonctions 
réactives est pérennisée tout au long de la polymérisation, les propriétés du polymère isolé 
seront alors proches de celles attendues de la polymérisation vivante idéale. On parlera alors 
de polymérisation contrôlée. Les efforts entrepris dans le passé pour réaliser des 
polymérisation vivantes (dans la mesure du possible) ou contrôlées ont permis le 
développement des techniques de polymérisation radicalaire contrôlée. 
 
I.3.4  Polymérisation radicalaire contrôlée  
  
I.3.4.1  Principe 
 
 La maîtrise des propriétés d’un polymère telles que son architecture, sa composition, 
sa taille et sa distribution en groupements fonctionnels conduit à un nombre illimité de 
matériaux à haute valeur ajoutée. Dans ce domaine, des pas de géant ont été accomplis ces 
derniers temps par le développement de techniques de polymérisation radicalaire contrôlée 
(PRC). La différence principale entre la PR classique et la PRC est la durée de vie des 
(macro)radicaux. En PR le temps de vie des chaînes en croissance est de l'ordre de la  seconde 
et la fréquence de propagation est d'environ 103 Hz. La période de temps pendant laquelle la 
chaîne est disponible pour une manipulation synthétique, fonctionnalisation ou addition d'un 
deuxième monomère est beaucoup trop courte. La rapidité de la cinétique de propagation en 
PR est à l'origine des larges distributions de masses molaires associées à cette technique et de 
son incapacité à accéder à des structures à blocs. L'approche par PRC permet de prolonger la 
durée de vie des chaînes en croissance par un facteur 104, véritable révolution dans le génie 
macromoléculaire.131 
  Toutes les méthodes de PRC partagent le même principe : l'équilibre dynamique et 
rapide entre une espèce inactive favorisée (dite dormante) et une espèce active minoritaire 
(espèces radicalaires) sous l'influence d'un agent de contrôle externe. L'équilibre entre les 
espèces actives et dormantes est régi par les constantes cinétiques d'activation et 
désactivation. Cet équilibre est représenté dans le Schéma 6, il complète le mécanisme 
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proposé antérieurement dans le Schéma 5 pour la PR Cet équilibre permet de réduire la 
concentration instantanée des radicaux pour qu'elle reste aussi faible que possible. L'échange 
rapide entre les espèces actives et les espèces dormantes non seulement diminue la probabilité 
de chocs radicalaires bimoléculaires, mais permet aussi d'obtenir une longueur de chaîne 
uniforme du fait que statistiquement toutes les chaînes croissent en même temps (à condition 
d’un amorçage rapide comme souligné précédemment). 
 
 
Schéma 6. Equilibre entre les espèces active et dormante par action d'un agent de contrôle 
externe Z. 
 
 La vitesse des réactions de terminaison est directement proportionnelle au carré de la 
concentration en radicaux (rt = kt [M•]
2), ce qui veut dire que la diminution de la 
concentration en radicaux entraîne une diminution significative des réactions de terminaison. 
Une polymérisation radicalaire contrôlée doit remplir les conditions suivantes : 
 amorçage rapide, 
 minimisation des réactions de terminaison et transfert, 
 concentration en espèces radicalaires constante, 
 échange entre les espèces dormantes et actives très rapide par rapport à la propagation, 
afin de maintenir une uniformité de taille entre les chaînes en croissance. 
Si ces conditions sont satisfaites, il est alors possible de contrôler la masse molaire du 
polymère en ajustant le rapport initial du monomère sur l'amorceur ([M]0/[A]0). 
Expérimentalement la vérification du caractère contrôlé de la synthèse est effectuée par suivi 
de la consommation de monomère ainsi que de l’évolution des masses molaires. Dans ce but, 
la représentation de la variation de concentration du monomère avec le temps en coordonnées 
semilogarithmiques (ln([M]0/[M]) = f(t)) et celle de l'évolution de la masse molaire avec la 
conversion sont largement utilisées (voir Figure 4).  
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Figure 4. Représentation semilogarithmique de l'évolution de la concentration du monomère 
avec le temps (a) et évolution de la masse molaire avec la conversion (b).  
 
 La cinétique de consommation du monomère doit s'ajuster à une cinétique de premier 
ordre, ce qui se traduit par une concentration constante en radicaux. Si cette hypothèse est 
validée cela voudra dire que les réactions de terminaison irréversibles sont minoritaires et 
négligeables. Une évolution linéaire de ln([M]0/[M]) en fonction du temps indique que la 
concentration des radicaux est constante, mais n'exclut pas la présence de réactions de 
transfert puisque on ne détruit pas les sites actifs. Par contre, la présence de réactions de 
transfert affecte la linéarité du tracé de la masse molaire avec la conversion correspondant à 
une PRC idéale. La perte de sites actifs par couplages bimoléculaires se traduit par un tracé 
concave de la cinétique et un manque de contrôle de la masse molaire. L'amorçage lent 
signifie que toutes les chaînes ne croissent pas à la même vitesse et conduit également à un 
manque de contrôle de la masse molaire, comme cela peut être apprécié Figure 4(b).  
 Finalement, si la croissance de chaînes est uniforme, la distribution de masses molaires 
montre une distribution étroite avec une faible dispersité, i.e. inférieure à 1,5.134  
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n
([
M
] 0
/[M
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I.3.4.2  Subdivisions de la PRC 
 
 La PRC a connu une expansion très importante depuis sa création.135 Une 
classification des techniques peut être faite par rapport à son mécanisme de contrôle. Un 
premier groupe comprend les techniques faisant appel à la stratégie de terminaison réversible, 
telles que la polymérisation par un radical libre stable SFRP (de son nom en anglais « Stable 
Free Radical Polymerization ») et la polymérisation radicalaire par transfert d'atome PRTA. 
Une autre catégorie est constituée par les techniques qui utilisent un mécanisme de transfert 
dégénératif de chaîne, c'est le cas de la polymérisation par addition-fragmentation réversible 
RAFT (pour « Reversible Addition-Fragmentation chain Transfert ») et de la technique 
MADIX (du nom anglais « Macromolecular Design by Interchange of Xanthates »). En 
général, pour chacune des techniques de PRC, le bon contrôle de la polymérisation repose sur 
le choix de l'agent de contrôle approprié au monomère dans les conditions de réaction 
choisies. Il n'existe en effet aucun agent de contrôle qui puisse s’appliquer à toutes les grandes 
catégories de monomères vinyliques. Dans la suite nous expliquerons brièvement les 
approches SFRP et RAFT. Une partie à part entière sera dédiée à la PRTA.  
 
I.3.4.2.1  Polymérisation par radical libre stable (SFRP) 
 
 Cette technique a été décrite pour la première fois par Salomon et Rizzardo en 1982.136 
Cette technique est souvent appelée polymérisation radicalaire à médiation par nitroxyde 
(NMP, de son nom en anglais « Nitroxide Mediated Polymerization ») car elle utilise 
généralement  des nitroxydes comme agents de contrôle (Z•).137 Du fait de leur grande 
aptitude à réagir avec les radicaux carbonés et à leur stabilité, ils ont d’abord été utilisés 
comme agents de piégeage,138, 139 avant d’être valorisés en PRC. La stabilité des radicaux 
générés par le nitroxyde dérive du fait que ce dernier ne peut pas réagir sur lui-même par 
homocouplage, mais uniquement sur les radicaux en croissance, autrement dit il se comporte 
en tant que radical persistant stable. Dans le Schéma 7,  l’espèce dormante est constituée par 
une alkoxyamine et l'agent de contrôle est un nitroxyde, le 2,2,6,6-tétraméthyl-1-
pipéridinyloxy ou TEMPO.  
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Schéma 7. Mécanisme de contrôle de la NMP sur une chaîne polymère effectué par TEMPO. 
 
I.3.4.2.2  Polymérisation radicalaire de transfert de chaîne par addition-fragmentation 
réversible (RAFT) 
 
 D'un point de vue mécanistique, la RAFT et la MADIX sont deux techniques 
identiques ;140 elles représentent les techniques les plus récentes de PRC, la première 
développée par Rizzardo et al.141 en 1998 et la seconde par Zard et al.142 en 1999. Ces 
techniques ont la particularité que le mécanisme de transfert de chaîne réversible se compose 
de deux équilibres d'addition-fragmentation mettant en jeu un agent de transfert et deux 
chaînes en croissance.  
 
 
Schéma 8. Equilibres entre les espèces active et dormante utilisées en PRC par addition-
fragmentation réversible.  
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 Le Schéma 8 illustre le processus de PRC de transfert de chaîne par addition-
fragmentation réversible. Les agents de contrôle utilisés partagent une structure commune de 
type dithiocarboxylate, il s'agit généralement d'un dithioester, un trithiocarbonate dans le cas 
de la RAFT ou des xanthates pour la MADIX. Le radical Z stabilise les espèces radicalaires 
intermédiaires et facilite l'addition du radical en croissance à l'agent de transfert. Le groupe 
dithiocarboxylate peut s’échanger d’une chaîne active en croissance à une autre pour la 
désactiver dans un équilibre d'échange, ou il peut piéger deux chaînes actives à la fois pour 
former un macroradical stable. La scission de ce macroradical stable pour activer une chaîne 
est appelée la fragmentation.  
 La PRC de transfert de chaîne par addition-fragmentation réversible est facile à mettre 
en œuvre, compatible avec une large variété de monomères et solvants apolaires et polaires 
(l'eau incluse). Comme pour toutes les techniques de PRC, la seule condition est de bien 
choisir l'agent de contrôle.   
 
I.3.4.3  Polymérisation radicalaire par transfert d'atome (PRTA) 
 
 La PRTA fut décrite pour la première fois en 1995, simultanément et 
indépendamment, par Mitsuo Sawamoto et Krzysztof Matyjaszewski. Un intérêt croissant est 
porté à cette technologie de PRC et la bibliographie rapporte différentes synthèses de 
matériaux à haute valeur ajoutée à partir de cette technique. 4-7, 143, 144 La PRTA emploie un 
halogénure d'alkyle comme espèce dormante, qui subit un processus d'oxydoréduction 
réversible catalysé par un complexe métallique.  
 Le nom de PRTA a été proposé par Matyjaszewski ; il est dérivé du procédé de 
transfert d'atome, le mécanisme responsable de l’activation de l’espèce dormante. Cette 
technique a ses origines dans une réaction appelée addition radicalaire par transfert d'atome 
ARTA (en anglais ATRA pour « Atom Transfer Radical Addition »). La réaction ARTA est 
une réaction entre un complexe d'un métal de transition à l’état réduit (Mtn/Ligand) et un 
halogénure d'alkyle (R0-X).
135, 145 La rupture homolytique de la liaison de l'halogénure avec 
transfert de l’atome X du carbone au métal génère un radical R0• et le complexe métallique 
correspondant à l’état oxydé (X-Mtn+1/Ligand). Après l’étape de propagation, l'abstraction de 
l'atome d'halogène dans le sens inverse, du complexe oxydé à l'espèce radicalaire, conduit à la 
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désactivation. De cette manière, le métal revient à son état d'oxydation original et le produit 
de réaction désiré est formé. Ce mécanisme est montré dans le Schéma 9.   
 
 
Schéma 9. Mécanisme de l'ARTA. 
 
 Les complexes de plusieurs métaux ont été utilisés pour catalyser la PRTA (Cu, Ru, 
Fe, Mo, Cr, Ni, Pd, Rh, etc),7 mais les plus fréquemment rencontrés sont les complexes de 
cuivre coordiné par des amines et ceux du ruthénium avec des ligands phosphine.  
  
 
Schéma 10. Mécanisme détaillé de la PRTA utilisant CuBr comme catalyseur et un bromure 
d'alkyle R0-Br comme amorceur. 
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 La catalyse au cuivre offre l'avantage d'un catalyseur qui peut être préparé in situ par la 
réaction du précurseur métallique et du ligand. Le bromure et le chlorure de cuivre (I) sont les 
précurseurs les plus couramment utilisés. La catalyse au ruthénium est plus onéreuse et 
implique la préparation du complexe avant d'effectuer la polymérisation. Le mécanisme 
détaillé de la PRTA catalysée au cuivre est présenté dans le  Schéma 10. Les radicaux générés 
dans la première étape du mécanisme peuvent subir les mêmes étapes que lors d'une PR 
(propagation, terminaison, transfert) ou être désactivés par l'action du complexe métallique 
oxydé pour revenir à l'état dormant. L'équilibre réversible entre les espèces actives et les 
espèces dormantes permet aux différentes chaînes (Pn) de croître de manière uniforme et 
progressive.   
 L'équilibre d'activation/désactivation dépend majoritairement du catalyseur et de sa 
concentration. Un ligand adéquat est nécessaire non seulement pour solubiliser le métal, mais 
surtout pour ajuster le potentiel redox du complexe et pour déplacer l'équilibre suffisamment 
vers les espèces dormantes. Cependant, le catalyseur doit permettre aussi un échange rapide 
entre les espèces dormante et active, de manière à trouver un bon compromis entre une 
cinétique rapide d'addition de monomères et un taux tolérable des réactions de terminaison. Il 
existe une très large gamme de ligands utilisables en PRTA, pour la plupart il s'agit de ligands 
amine ou pyridine. Des exemples de ligands bi-, tri- et tétradentés de cuivre (I) sont montrés 
dans la Figure 5, ils correspondent aux complexes avec la 4,4'-dialkyl-2,2'-bipyridine (a) : 
N,N,N',N",N" pentaméthyldiéthylènetriamine PMDETA (b) et tris[2-
(diméthylamino)éthyl]amine Me6TREN (c). 
 
 
Figure 5. Complexes du cuivre (I) avec les ligands 4,4'-dialkyl-2-2' bipyridine (a), PMDETA (b) 
et Me6TREN (c). 
43 
 
 Des effets de nature cinétique sont à considérer lors de la PRTA. Souvent, au début de 
la réaction avant l'établissement de l'équilibre, une petite quantité des oligoradicaux est perdue 
(~5%).146 En effet, si la concentration de l’espèce oxydée (X-Mtn+1/Ligand) est trop faible au 
début de la réaction, les radicaux formés en grande quantité auront tendance à la terminaison 
au lieu de se désactiver. Ce phénomène continue jusqu’à ce que la quantité de complexe 
oxydé (qui se forme de manière irréversible en quantité équivalente aux chaînes mortes) soit 
suffisante pour donner lieu à la désactivation réversible de manière compétitive. L'addition 
d'une faible quantité du complexe de désactivation dans le milieu avant la réaction permet de 
limiter ce phénomène. 
 Le bon choix de l'amorceur est aussi un facteur clé pour la réussite de la 
polymérisation. L'amorceur doit permettre la génération rapide de radicaux et un amorçage 
efficace. L'uniformité des tailles des chaînes dépend fortement de cette étape, la vitesse 
d'amorçage doit être supérieure à la vitesse de propagation pour assurer que toutes les chaînes 
vont démarrer leur croissance au même temps. Une vitesse d'amorçage inférieure à la 
propagation donne lieu à des distributions de masses molaires larges. 
  La compatibilité entre tous les acteurs de la PRTA est nécessaire pour obtenir un bon 
résultat en terme de contrôle. Le choix du système catalytique et la définition des conditions 
de la réaction comme la température, la concentration en catalyseur et en monomère et la 
nature du solvant doivent s'ajuster au produit visé et au(x) monomère(s) utilisé(s). Les 
inconvénients de la PRTA trouvent son origine justement dans l'incompatibilité du catalyseur 
avec les solvants polaires (eau, alcools) et avec les monomères polaires.147  
 La PRTA aqueuse est difficile à mettre en œuvre puisque plusieurs phénomènes 
rentrent en compétition avec le mécanisme de contrôle de la polymérisation dont les plus 
limitants sont la complexation des espèces cuivre (II) et la perte de l'halogène par hydrolyse 
tant du catalyseur que des espèces dormantes.131 La polymérisation de monomères contenant 
des groupements coordinants (amine, amide, pyridine, carboxylate) pose également de 
problèmes.148 C'est souvent le cas pour de monomères hydrosolubles où l'équilibre est affecté 
par complexation du métal par le monomère (par exemple la 4-vinyl pyridine), l'attaque sur le 
ligand (monomères acides) ou la perte et ou désactivation de l'halogène. Différents stratégies 
visent à la résolution de ces problèmes pour élargir la portée de la technique, la CBA en 
constitue une, mais la plus utilisé jusqu'à maintenant est la protection du monomère 
fonctionnel pendant l'étape de polymérisation.7, 149  
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 Ces inconvénients sont réels mais ne doivent pas occulter la grande versatilité 
synthétique qu’offre la  PTRA. A la fin de la réaction, la purification du produit permet la 
récupération d'un polymère ayant une terminaison halogénée. Cet atome d’halogène terminal 
permet l'enchaînement d'étapes de synthèse pour une extension de chaîne, une réticulation par 
addition d'un agent réticulant, une fonctionnalisation, etc.6, 7 L'amorceur peut également 
contenir une fonctionnalité, de cette manière il est possible d'accéder à des macromonomères 
ou à des polymères téléchéliques par fonctionnalisation.  
 La Figure 6 regroupe quelques-unes des voies de synthèse empruntées dans la 
bibliographie pour accéder à des architectures complexes par PRTA. Par exemple, à partir de 
polymères linéaires il est possible d'accéder à des polymères en étoile par action d'un agent 
réticulant sur un macroamorceur linéaire (Figure 6a).150-155 Cette stratégie de type convergente 
est couramment appelée «arm-first» de son nom en anglais, car elle implique la préparation de 
bras linéaires avant la réticulation. 
  La polymérisation directe d'un monomère divinylique, avec ou en absence d'un 
monomère régulier (M1 dans la Figure 6b), produit des gels. Ce gels peuvent être utilisés pour 
l'extension de chaînes à partir de bouts de chaîne halogénures d'alkyle.156-158 Cette méthode de 
type divergente concerne aussi les polymères hyperbranchés et les dendrimères susceptibles 
de fonctionnalisation. Des modifications dans leur structure permettent d'obtenir de 
macroamorceurs fonctionnalisés  pour pouvoir démarrer la PRTA ; de cette manière des 
polymères en étoile avec un nombre de bras bien défini ont pu être construits (Figure 6c).159-
162 De macromonomères ont également servi comme bras assembleurs pour la préparation de 
polymères cœur-coquille et de polymères en peigne, comme il est montré dans la Figure 
6d.163, 164 
 En conclusion, la PRTA est une technique très puissante qui permet d'accéder à des 
matériaux non-accessibles par les techniques de polymérisation classiques. Son atout 
principale est l'intérêt croissant par les polyméristes et le nombre explosif de publications qui 
diversifient les champs d'application et contribuent à son développement.149 La précision de la 
synthèse à l'échelle nanométrique permet le design de polymères fonctionnels pour des 
applications précises. Sa mise en œuvre est plus simple par rapport aux autres techniques de 
PRC car les catalyseurs sont facilement disponibles dans le commerce et à plus bas prix.  
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Figure 6. Stratégies en PRTA pour la synthèse de matériaux avec diverses architectures. 
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I.3.5  Catalyseurs polymères pour la catalyse 
 
 Les polymères les plus couramment utilisés en catalyse correspondent à des supports 
en polystyrène avec des unités de type phosphine réparties un peu partout dans le support.165-
167 Les méthodes d'introduction des unités phosphines sur un squelette polymère linéaire ou 
une matrice réticulée seront présentées dans la section suivante, puis, une brève description de 
l'état de l'art des polymères cœur coquille pour la catalyse sera proposée.  
 
I.3.5.1  Catalyseurs polymères de type phosphine supportée 
 
 En 1969, Manassen168 a introduit la synthèse de polymères fonctionnalisés avec des 
phosphines dans le but d’immobiliser des catalyseurs d'hydroformylation et d’hydrogénation. 
Son travail, pionnier dans le domaine, a été suivi par les travaux de Grubbs,169, 170 Čapka171 et 
Pittman172 en hydrogénation, hydrosilylation et hydroformylation. Depuis, la littérature s’est 
beaucoup enrichie sur le sujet, la plupart des études décrivant la synthèse de matériaux 
amorphes présentant des unités de type tri ou diphénylphosphine.165, 166, 173, 174 Les stratégies 
utilisées pour accéder aux macroligands peuvent être divisées en deux catégories :  
 indirecte, qui implique la préparation d’une matrice polymère en l’absence de 
phosphine, puis sa modification chimique pour introduire  ces fonctions,   
 directe, qui implique la (co)polymérisation d’un monomère modifié contenant la 
phosphine. 
Un exemple de la première stratégie est fourni par le traitement de résines de 
polybromostyrène avec du butyllithium, suivi par l'addition de chlorodiphénylphosphine.175 
De la même façon, les résines de Merrifield contenant des substituants chloro ou 
bromométhyle peuvent être transformées en macroligands de type 
benzyldiphénylphosphine.173, 176   
 Pour appliquer la seconde technique, il faut utiliser des unités fonctionnelles possédant 
également un groupement vinyle : l’exemple le plus courant est le 4-diphénylphosphine 
styrène, noté dorénavant SDPP (de son nom en anglais, « styryldiphenylphosphine »). Ce 
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monomère peut être polymérisé ou copolymérisé avec le styrène par polymérisation 
anionique177, 178 ou radicalaire179-181. Le Schéma 11 illustre les deux types de stratégies. 
 
 
Schéma 11. Exemples de stratégies d’incorporation des fonctionnalités phosphine au sein des 
polymères : (a) modification chimique,  (b) introduction directe par polymérisation radicalaire.  
 
 La copolymérisation par voie radicalaire classique de la SDPP avec le styrène donne 
accès à des copolymères linéaires solubles ou à des matériaux réticulés insolubles (gels) si la 
réaction se fait en présence d’agents réticulants (par exemple 4-divinylbenzène ou 1,4-bis (4-
vinylphenoxy)-butane).70, 181-183 Quelque soit leur architecture, ces matériaux ont de larges 
distributions de masses molaires étant donné la nature incontrôlée de la polymérisation. La 
polymérisation anionique se présente comme une alternative pour la préparation des 
homopolymères PSDPP avec une distribution étroite de masses molaires (Đ = 1,03).177 Ces 
homopolymères peuvent être utilisés comme macroamorceurs pour faire une extension de 
chaîne avec du styrène.  
 Un autre technique mentionnée dans la bibliographie est la polymérisation radicalaire 
de SDPP à l’aide de radicaux générés par rayonnement .68 Elle a permis la préparation de 
polymères en peigne avec de courtes chaînes fonctionnelles (voir Schéma 12). Des systèmes 
plus sophistiqués, contenant des phosphines plus volumineuses184 ou des phosphites,185 ont 
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également été décrits, généralement en suivant la stratégie de fonctionnalisation d’un support 
préexistant. 
 
 
Schéma 12. Introduction de blocs PSDPP pendants par rayonnement γ sur un support en 
polypropylène. 
 
 Des travaux plus récents ont utilisé la polymérisation par ouverture de cycle : c’est le 
cas des macroligands amphiphiles polyoxazoline préparés par Nuyken et al.117 (voir section 
I.2.3.5).  
 Cependant aucune des méthodes précédentes ne permet de maîtriser l'emplacement et 
la quantité relative des groupements phosphines. Au moment de la rédaction de ce manuscrit, 
seuls les travaux de Sawamoto et al. rapportent l'incorporation d'un monomère phosphine 
dans un copolymère par polymérisation radicalaire contrôlée.151, 153 Les auteurs ont fait réagir 
simultanément le monomère phosphine (SDPP), le macroamorceur polyacrylate et l’agent de 
réticulation (EGDMA), si bien que la SDPP incorporée se trouve confinée à l’intérieur de la 
structure de type cœur-coquille.  
 
I.3.5.2  Etat de l'art des polymères cœur-coquille pour la catalyse 
 
 Les récents développements en PRC ont ouvert la voie pour la construction 
d'architectures polymères bien définies, et parmi elles les polymères cœur-coquille (PCC). 
Ces macromolécules ont suscité un grand intérêt, car  leur structure réticulée au cœur et leur 
coquille extérieure permet d’envisager des applications en vectorisation de médicaments, 
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encapsulation de cosmétiques, libération contrôlée de molécules, catalyse, parmi d'autres.186-
191 Les PCC préparés par les techniques de PRC sont des outils potentiels pour surmonter les 
contraintes actuelles des catalyses homogène et hétérogène.65, 192  
 A ce jour, les dendrimères sont les polymères cœur-coquille les plus étudiés en 
catalyse.65, 193-195 Leur inconvénient principal tient à la complexité de leur synthèse qui est 
multi-étapes. A ce titre, les polymères avec des branches réticulés dans un cœur commun sont 
intéressants : ils possèdent une structure qui ressemble à celle des dendrimères, mais ne 
nécessitent qu’une seule étape de préparation.  
Les avantages des PCC en catalyse sont nombreux. Leur nature macromoléculaire 
permet leur séparation et/ou leur récupération par filtration. Leur structuration locale offre un 
gain en termes de surface spécifique et d’homogénéité par rapport aux matériaux amorphes 
obtenus par les méthodes classiques. Leur forme globulaire permet d'augmenter la charge en 
catalyseur par macromolécule par rapport aux chaînes linéaires.192  L'isolement du catalyseur 
au sein des PCC empêche la formation de clusters métalliques et protège les sites actifs de 
possibles inhibiteurs ou poisons. Ces polymères permettent d’introduire dans le même 
réacteur différents catalyseurs (même incompatibles entre eux), par exemple acides et 
basiques. C'est un concept qui a été proposé par Frechet et al.196 L'introduction par NMP de 
deux polymères, contenant chacun un catalyseur différent, a permis le développement de 
réactions en cascade sans risque de désactivation « mutuelle » des catalyseurs.  
 L'introduction de monomères fonctionnels dans la coquille externe confère aussi des 
caractéristiques intéressantes aux structures. Un exemple est fourni par les PCC préparés par 
Sawamoto et al.151, 153 mentionnés dans la section précédente. Ces macroligands ont été 
préparés par PRTA catalysée au ruthénium. Leur structure comporte un cœur réticulé en 
poly(éthylène glycol diméthacrylate) (ou PEGDMA) avec des sites actifs constitués d’atomes 
de ruthénium coordinés par des ligands phosphines. Le métal a été directement introduit 
pendant la préparation des objets puisqu'il s’agit du catalyseur de polymérisation. Dans la 
version initiale des objets, la coquille est composée par des branches linèaires en PMMA 
ayant un seul point de réticulation au cœur fonctionnalisé. Ces premiers catalyseurs ont donc 
été utilisés en phase homogène, pour oxyder des alcools secondaires en cétones,197, 198 avec 
des résultats comparables à ceux obtenus avec le catalyseur non supporté RuCl2(PPh3)3. 
Ensuite, une version amphiphile de ces structures a été construite qui était composé par de 
branches linéaires dibloc poly[étherméthacrylate poly(éthylèneglycol) de méthyle]-bloc-
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poly[méthacrylate de méthyle] réticulés au cœur fonctionnalisé. Les polymères obtenus ont 
montré un caractère amphiphile et une bonne solubilité dans les alcools et dans l'eau.153 Du 
fait de l'inclusion des segments PEG, un caractère thermosensible leur a également été 
conféré.199 Leur application en hydrogénation par transfert de cétones dans l'isopropanol a 
donné des résultats encourageants en termes d’activité et de stabilité du catalyseur.200  
 Le caractère amphiphile ou thermosensible dépend de la nature de la couche la plus 
externe du polymère. Dans cette perspective, il est évident que le contrôle de la composition et 
de la taille offert par la PRC ouvre la voie pour la construction de micelles réticulées 
utilisables en CBA. Pour la stabilisation des PCC en phase aqueuse, il faudrait que leur 
couche externe soit suffisamment dense et uniforme pour empêcher l'agrégation entre les 
cœurs de particules différentes. En même temps, elle ne doit pas représenter une barrière 
infranchissable pour la diffusion des molécules de l'extérieur vers le microenvironnement 
intérieur et vice-versa.192 A l'exception des travaux de Sawamoto, les PCC amphiphiles 
préparés jusqu'à présent servaient à la libération contrôlée de médicaments187, 188 ou à 
l’encapsulation de cosmétiques.160, 191, 201 Dans le premier cas, une compatibilité entre le 
récepteur et le « nanovecteur » est nécessaire pour éviter le rejet de la particule. Les blocs 
polymères hydrosolubles envisageables sont la poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm), la 
poly(N,N-diéthylacrylamide) (PDEAAm), le poly(N-vinlycaprolactam) (PVCL) et le 
poly(éthylène glycol) (PEG).202 Tous sont biocompatibles et autorisés par l'administration des 
médicaments et des aliments des Etats-Unis (FDA). Par contre, ce ne sont pas de bons 
candidats pour la catalyse du fait de leurs basses températures de trouble (e.g. 32º C pour 
PNIPAAm et autour de 85ºC pour le PEG).    
 Une technique alternative a été présentée par Heise et al.203 pour la préparation de 
PCC amphiphiles. A partir d'un PCC hydrophobe [P(tBA)-b-PMMA]bras-Cœur préparé par 
PRTA, la déprotection sélective du fragment ester des unités acrylate de tert-butyle par 
hydrolyse acide a permis d'obtenir un PCC amphiphile ayant un bloc externe hydrosoluble 
P(AA). La même procédure a été utilisée avec succès par Kowalczuk et al.204 et Klok et al.191 
pour la préparation de PCC amphiphiles ayant une coquille externe de type P(M)AA.  
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I.4  Définition du sujet de thèse 
 
 Cette thèse a comme objectif le développement d'une nouvelle approche en CBA qui 
s'appuie sur la catalyse micellaire et vise la construction de polymères amphiphiles réticulés 
au cœur. Cet objet modèle tel que nous l'envisageons est constitué d'un cœur réticulé par des 
liaisons covalentes, d’une couche hydrophobe interne qui abrite le catalyseur et d’une couche 
hydrophile externe qui permet la stabilisation de la macromolécule au sein de la phase 
aqueuse. La réticulation au cœur doit permettre de se soustraire aux inconvénients liés à 
l'équilibre et la stabilité des micelles. Le microenvironnement hydrophobe à proximité du 
cœur offrira une surface d’échange pour les réactifs/produits et servira comme support des 
sites actifs pour la réaction. Cette alternative pourrait également associer les effets de 
confinement du catalyseur d'autres techniques, comme par exemple l'amélioration de la 
sélectivité observée pour les dendrimères. En plus, la couche externe hydrophobe facilitera la 
séparation et le recyclage du catalyseur, en même temps elle fournira une barrière contre de 
possibles poisons ou inhibiteurs du catalyseur.  
  Une représentation de cette particule modèle et de ses différentes composantes 
est montrée dans la Figure 7. La couche extérieure est constituée de fonctions P(M)AA, 
obtenues par hydrolyse sélective de fragments ester de tert-butyle. Les blocs suivants sont 
formés par la copolymérisation d’un monomère hydrophobe et d’un monomère fonctionnalisé 
jouant le rôle de ligand. Finalement, un cœur réticulé assure la cohésion de ces nanoréacteurs.   
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Figure 7. Représentation du polymère cœur-coquille hydrosoluble et de ses composantes : (a) 
monomère fonctionnalisé, (b) branche amphiphile et (c) micelle réticulée.  
 
 Parmi les techniques de PRC, la PRTA a été retenue pour la préparation de ces objets. 
Son caractère fortement contrôlé et sa compatibilité avec une large gamme de monomères font 
de cette technique un outil très puissant qui se trouve à notre portée grâce au savoir-faire de 
l'équipe du LCC. Deux stratégies d'assemblage sont développées dans la suite avant de passer 
à l’application catalytique : l'hydroformylation de l'oct-1-ène catalysée au rhodium, réaction 
de référence au LGC Toulouse.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Métal  
Ligand
Groupement 
vinyle
Monomère fonctionnalisé
Monomère Hydrosoluble
Cœur réticulé
Monomère régulier
(a)
(c)
(b)
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Chapitre II  
 
 
 
 Ce deuxième chapitre est consacré à la description des techniques analytiques, ainsi 
que des procédures expérimentales mises en œuvre pendant mes travaux. La première partie 
concerne les outils d’analyse utilisés pour la caractérisation des polymères linéaires et 
réticulés et l’évaluation de leurs performances catalytiques (au travers des vitesses de réaction 
et sélectivités de l’hydroformylation de l’oct-1-ène catalysée par ces objets). Les produits 
chimiques utilisés dans les différentes synthèses et expériences sont également détaillés, avant 
aborder la description des protocoles expérimentaux correspondants.  
 
II.1  Techniques analytiques 
 
II.1.1 Résonance magnétique nucléaire : RMN 
   
 Les spectres RMN du proton ont été enregistrés à 25,0 ºC sur des spectromètres Bruker 
Avance 300 opérant à 300 MHz (sondes TXO ou QNP de 5 mm) et/ou Bruker Avance 400 
opérant à 400 MHz (sonde Atma BBFO de 5 mm). Les déplacements chimiques ont été 
reportés en ppm par rapport au tétraméthylsilane, référencié par étalonnage interne par rapport 
au signal du solvant d'analyse résiduel. Les conditions suivantes ont été utilisées pour les 
acquisitions : pulse program : zg60 ou zg ; nombre de scans ≥ 12 ; temps de relaxation ≥ 1 s. 
Un filtre exponentiel LB de 0,1 Hz a été appliqué sur les données brutes. Pour quantifier par 
RMN du proton les différents signaux du Boltorn® H-30 et du Boltorn-Br dans la section 
IV.2.1 un temps de relaxation de 40 secondes a été utilisé. Pour les autres expériences de 
quantification sur les spectres proton un temps de relaxation de 20 secondes a été utilisé. 
 Les spectres RMN du phosphore 31P{1H} ont été enregistrés sur un spectromètre 
Bruker Avance 300, à 25,0ºC et une fréquence de 121,5 MHz. Les déplacements chimiques 
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des résonances ont été exprimés en ppm par rapport au signal d’une solution d’acide 
phosphorique (H3PO4) à 85% dans D2O, utilisée comme référence externe. Les conditions 
suivantes ont été utilisées pour les acquisitions : pulse program : zg60dc ; nombre de scans ≥ 
64 ; temps de relaxation (D1) ≥ 40 s. Un filtre exponentiel LB de 1,0 Hz a été appliqué sur les 
données brutes. 
 La conversion de SDPP au cours de la polymérisation a été mesurée par des 
expériences 31P{1H} en utilisant un temps de relaxation (D1) de 40 s pour assurer la 
récupération complète de la magnétisation des noyaux P. Les aires relatives des pics des 
noyaux de phosphore sur le monomère et sur le polymère ont été obtenus par déconvolution 
des signaux à l'aide du logiciel MestRe-C.  
 La quantité de phosphines dans les polymères purifiés a été mesurée par des 
expériences 31P{1H} en utilisant un temps de relaxation de 50 s. Une masse connue d'une 
molécule voisine simple - l'oxyde d'éthyldiphénylphosphine (EtDPPOx) - a été ajoutée pour la 
quantification. La teneur en phosphore des polymères a été calculée à partir des intensités de 
pics correspondants comme il est montré dans l'équation 1 : 
 
 
        
    
     
 
    
         
              
     
         
      Equation 1. 
 
 
où Mw
réf est la masse molaire de EtDPPOx, mréf et mpol sont les masses de polymère et 
EtDPPOx introduites dans le tube RMN. Iréf et Ipol correspondent aux intensités des signaux de 
l’EtDPPOx et du polymère. 
 
II.1.2 Chromatographie d’exclusion stérique : GPC-SEC 
 
 Les analyses chromatographiques par exclusion de taille ont été réalisées sur une 
chaîne comprenant une colonne de garde de type gel PL (50 x 7,5 mm ; particules de 5 m) et 
une colonne de séparation PL-gel mixte D 5m (300 x 7,5 mm ; Polymer Laboratories). Elles 
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ont été effectués à 308 K. Le solvant d'élution utilisé (THF à 1 mL/min) a été filtré sur des 
membranes ayant un diamètre de pores de 200 nm. Les échantillons ont été dissous dans le 
solvant d'élution à une concentration de 4 mg/mL, puis plongés dans un bain à ultrasons 
pendant un ou deux minutes ; leur dissolution a été suivie d’une période de repos d'au moins 4 
h pouvant aller jusqu'à 24 h pour les copolymères réticulés. Avant leur introduction dans la 
chaîne d'analyse, les échantillons ont été filtrés à l’aide de microfiltres en téflon ayant un seuil 
de coupure de 200 nm. Les masses molaires ont été mesurées à l'aide d'un détecteur à 
diffusion de lumière multi-angles (MALLS ; minidawn Tristar Wyatt Technology 
Corporation), couplé à un réfractomètre différentiel (RI2000 Sopares). Un protocole 
opératoire de récupération totale de la masse injectée a été employé pour la détermination des 
masses molaires des copolymères et de l'homopolymère PSDPP en utilisant le détecteur 
MALLS, ce qui donne en retour la valeur correspondante du paramètre dn/dc de l'échantillon.  
Ce paramètre dépendant de l'échantillon est appelé l'incrément d'indice de réfraction. Pour les 
autres homopolymères, les valeurs de dn/dc trouvées dans la bibliographie ont été utilisées 
(0,184 pour PS ; 0,075 pour le PtBMA et 0,059 pour PtBA)1. Les fractions des polymères 
réticulés préparés par la voie convergente ont été obtenues en modélisant les traces du 
détecteur réfractomètre différentiel par des gaussiennes2. A partir des recommandations de 
l'IUPAC, l'utilisation du terme « dispersité » a été privilégié par rapport à d'autres termes 
désignant le rapport entre la masse molaire moyenne en masse sur la masse molaire moyenne 
en nombre                .
3, 4 
 
II.1.3 Chromatographie en phase gazeuse : CPG 
 
 Les analyses chromatographiques en phase gazeuse ont été effectuées sur un 
chromatographe Trace GC 2000 (Thermo Fisher), équipé d'un détecteur à ionisation de 
flamme (FID). Les séparations ont été réalisées sur une colonne capillaire de type CB-CP 
WAX 52 (25 m x 0,25 mm ; épaisseur de film 0,2 µm) en utilisant l'hélium comme gaz 
vecteur.  
 Pour les réactions d'hydroformylation, la quantification du réactif (oct-1-ène) et des 
produits (n-nonanal et 2-méthyl octanal principalement) a été effectuée par étalonnage interne. 
Au préalable, l'identification des composés a été confirmée par analyse GC/MS (Annexe A.1). 
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L’analyse chromatographique fournit pour chaque composé, y compris pour l'étalon interne 
(E), un pic dont l’aire Ai est proportionnelle à la masse de produit injectée (mi). Cette relation 
est indiquée dans l'équation 2. 
 
                                 Equation 2. 
avec ri  le facteur de réponse associé  
 
La réponse relative de la substance i par rapport à l'étalon interne est donc : 
 
         
       
       
         Equation 3. 
 
La procédure d’étalonnage interne a impliqué la préparation de solutions standards contenant 
des quantités connues de réactif (oct-1-ène) et de produits attendus (n-nonanal, octane) dans la 
gamme de concentrations étudiée. Une masse fixée d'anisole (étalon interne) a été ajoutée aux 
solutions standards (avant dilution) afin d’établir une droite d'étalonnage pour chaque 
composé Ai/AE = f(mi/mE) et déterminer ainsi pour chacun le facteur relatif de réponse fi. Les 
droites de calibration pour l'oct-1-ène, l'octane et le n-nonanal en utilisant l'anisole comme 
étalon interne sont présentées dans l'Annexe A.2. Pour chaque échantillon prélevé en cours de 
réaction, l'ajout de la même quantité d'étalon interne mE (avant dilution) a permis de faire le 
calcul inverse pour retrouver la quantité des autres substances i (cf. équation 4). 
 
                         Equation 4. 
 
 
 On a supposé que le facteur de réponse est le même pour les isomères. Les masses 
obtenues ont permis de déterminer la conversion de réactif, le rendement de la réaction 
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principale et sa sélectivité (aldéhyde linéaire vs. aldéhyde ramifié). Le solvant de dilution 
utilisé a été le éther diethylique en proportion 94:6 massique. Les autres conditions de 
l'analyse sont présentées dans le Tableau 1. 
 
Tableau 1. Conditions pour l'analyse par CPG/FID des réactif et produits d'hydroformylation. 
Température de 
l’injecteur 
250 ºC 
Température du 
détecteur FID 
260 ºC 
Débit de gaz vecteur 1,5 mL / min 
Ratio d'injection (split) 20 : 1 
Volume d’injection 0,5 μL 
Séquence thermique du 
four 
Vitesse de chauffage (K/min) T (ºC) Temps (min) 
0 (palier isotherme) 40 3 
20 (rampe de chauffe) 40-200 8 
0 (palier isotherme) 200 0,5 
 
 
 Afin de suivre la conversion des monomères (styrène, tBA, tBMA) au cours des 
polymérisations, le dodécane (ou l'anisole) a été utilisé comme étalon interne. Dans ce cas, la 
situation est simplifiée puisque il n'y a que la variation de la concentration de monomère à 
suivre, et il est donc inutile d’avoir recours à une calibration préalable. L'étalon interne a été 
ajouté au début de la réaction, sa concentration restant invariable tout au long de la 
polymérisation, ce qui permet de calculer la conversion à l'aide de l'équation 5.  
 
                              
         
   
 
   
   
         
  
 
   
    
Equation 5. 
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 Les conditions pour l'analyse des échantillons issus de la polymérisation ont été 
regroupées dans le Tableau 2.   
 
Tableau 2. Conditions pour l'analyse par CPG/FID de la conversion des monomères. 
Température Injecteur 250 ºC 
Température FID 260 ºC 
Débit de gaz vecteur 1,5 mL / min 
Ratio d'injection (split) 30 : 1 
Volume injection 0,5 μL 
Séquence thermique du 
four 
Vitesse de chauffage (K/min) T (ºC) Temps (min) 
0 (palier isotherme) 40 5 
20 (rampe de chauffe) 40-190 7,5 
0 (palier isotherme) 190 0,5 
  
 
II.1.4  Diffusion dynamique de la lumière : DLS 
  
 Pour la détermination des rayons hydrodynamiques des polymères réticulés, on a 
utilisé le Zetasizer Nano-ZS de la société Malvern Instruments qui utilise la spectroscopie de 
corrélation de photons en diffusion simple de la lumière. L’analyse est basée sur la mesure de 
la vitesse de déplacement des particules en mouvement Brownien, définie par leur coefficient 
de diffusion translationnel. D’après l’équation de Stokes-Einstein, ce dernier dépend du 
diamètre  hydrodynamique de la particule considérée et des propriétés physiques du milieu 
(viscosité)5. La gamme de tailles observables de l’appareil est de 0,6 à 6000 nm (pour éviter 
un mouvement principal de sédimentation). Le traitement par l’appareil des signaux lumineux 
récupérés par son détecteur (angle de mesure 173°) permet la détermination d'une distribution 
de coefficients de diffusion des particules qui est convertie en distribution de tailles. On peut 
ainsi définir un diamètre hydrodynamique moyen. Les échantillons doivent être dilués pour 
éviter les phénomènes de diffusion multiple. Dans notre cas, les solutions de polymères ont 
été ajustées à une concentration de 4 mg/mL dans le toluène. Leur dissolution a été réalisée 
par un passage dans un bain à ultrasons pendant une minute suivi d’une période de repos de 
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24 h. Avant analyse, les échantillons ont été filtrés à l’aide de microfiltres à 450 nm. 
L’analyse a été effectuée à 25,0ºC en mode intensité.  
  
II.2  Matériaux 
 
 Tous les monomères liquides (styrène (99%), acrylate de tert-butyle (98%), 
méthacrylate de tert-butyle (98%), divinylbenzène (80%) et diméthacrylate de diéthylène 
glycol 98%) ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Avant leur utilisation, ils ont été séchés avec 
du CaH2 (99% ; Aldrich), puis distillés à pression réduite et conservés sous atmosphère inerte 
à -25ºC. Le toluène (99,7% ; Aldrich), l'anisole (99,0% ; Fluka), le dichlorométhane (>99,5% 
; Aldrich) et le THF (>99,9% ; Aldrich) utilisés pendant la préparation des polymères ont été 
distillés et conservés sous atmosphère d'argon. Les solvants deutérés utilisés pour les analyses 
RMN (CDCl3, CD2Cl2, C6D6, acétone-d6, THF-d8, DMSO-d6, et D2O) ont été fournis par 
Eurisotop. Pour les analyses des polymères fonctionnalisés par des phosphines,  ils ont été 
dégazés et conservés sous atmosphère d’argon. 
 La 4-styryldiphenylphosphine (97% ; Aldrich), la triphénylphosphine (99% ; Aldrich), 
CuBr (99,999% ; Aldrich), CuBr2 (99,0% ; Fluka), CuCl (99,999% ; Aldrich), K2CO3 (99% ; 
Aldrich), le chlorure de tosyle (99,0% ; Fluka), la tris(2-pyridylméthyl)amine (97% ; Aldrich), 
AIBN (> 98% ; ACROS), le précurseur métallique Rh(CO)2(acac) (99% ; Alfa Aesar), la 4-
(diméthylamino)pyridine (99% ; Fluka), PMDETA (99 % ; Aldrich), le 1-bromo éhylbenzène 
(97% ; Aldrich), le 2-bromopropionate de méthyle (99,0% ; Fluka), le 2-bromoisobutyrate 
d'éthyle (98% ; Aldrich), la triéthylamine (96 % ; Aldrich), le bromure de 2-bromoisobutyrate 
(98 %, Aldrich), l’hydrure de tributylétain (97% ; ACROS), Sn(EH)2 (96% ; Alfa Aesar), 
l'acide trifluoroacétique (99% ; ACROS), le méthanol (98% ; Aldrich), l'hexane (>95% ; 
Aldrich), l'octane (> 99,0% ; Aldrich), l'oct-1-ène (99 +% ; ACROS), le n-nonanal (> 97% ; 
Alfa Aesar) et le dodécane (99% ; Aldrich) ont été utilisés directement sans purification 
supplémentaire. Me6TREN a été préparée suivant un protocole trouvé dans la bibliographie.
6 
Une quantité suffisante de Boltorn® H-30 a été gracieusement offerte par le professeur Sergio 
Castillon (Université Rovira i Virgili, Tarragone). 
Le monoxyde de carbone et l'hydrogène ont été fournis par Linde Gas. Le syngaz a été 
préparé en introduisant des quantités équimolaires de H2 et de CO directement dans le ballast. 
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II.3  Partie expérimentale du chapitre III : Préparation des polymères 
cœur-coquille par l’approche convergente 
 
II.3.1  Généralités 
 
 Toute la verrerie utilisée a été séchée à 125°C pendant une nuit. Les réactions de 
polymérisation ont été effectuées à l’intérieur de tubes de Schlenk à fond arrondi connectés à 
des clefs à trois voies. Ce raccord constitue un sas d’entrée pour assurer une meilleure 
isolation du système. Les solvants ont été distillés sous atmosphère d’argon ,puis introduits ou 
transférés à l’aide de seringues purgées à l’argon et munies d’aiguilles en acier inox. Les 
réactifs sensibles à l’air ou à l’humidité ont été purgés ou introduits sous atmosphère d’argon 
dans la boîte à gants. Les réactions ont été réalisées sous atmosphère d’argon. Toutes les 
opérations de purification des polymères contenant le monomère SDPP ont été réalisées 
également sous atmosphère inerte. Ces généralités décrites ci-dessus concernent également les 
chapitres IV, V et VI. 
  
II.3.2  Copolymères à blocs linéaires et réticulés PtB(M)A-bloc-PS 
 
II.3.2.1  Synthèse du macroamorceur PtBMA46-Cl 
 
Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau magnétique ont été introduits dans l’ordre : CuCl 
(471 mg ;4,6 mmol), toluène anhydre (10 mL), PMDETA (960 L ; 4,6 mmol) et dodécane 
(1,0 mL, comme étalon interne de CPG). Le mélange a été agité pendant 20 min. à 
température ambiante avant l'ajout du monomère tBMA (23 mL ; 138 mmol). Immédiatement 
après, une solution contenant l'amorceur TsCl (908 mg ; 4,6 mmol dans 10 mL de toluène) a 
été transférée dans le mélange réactionnel. Le  réacteur a été dégazé par trois cycles de 
congélation-vide-décongélation et placé ensuite dans un bain d'huile thermostaté préchauffé à 
80°C. Au cours de la réaction, plusieurs échantillons (1 mL de solution) ont été prélevés et 
dissous dans 3 mL de toluène, puis passés à travers une colonne d'alumine neutre activée pour 
adsorber le catalyseur. Une petite fraction de l’échantillon incolore a été analysée par 
chromatographie en phase gazeuse pour déterminer la conversion du monomère et la partie 
restante a été précipitée par addition de méthanol froid, récupéré par filtration de la suspension 
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à travers un filtre en papier (seuil de coupure 11µm) séchée et analysée par GPC-SEC. Après 
4 heures, le réacteur a été rapidement refroidi et le mélange dilué avec du toluène (20 mL) 
pour faciliter le passage à travers une colonne d'alumine neutre activée. La solution résultante 
a été concentrée par évaporation sous pression réduite et le polymère a été précipité par 
addition de MeOH (400 mL), filtré et séché pendant deux nuits sous vide. Le produit sec est 
une poudre blanche. Rendement 16 g (76%). Mn
SEC = 6730 g/mol; Đ = 1,10. 
 
II.3.2.2  Synthèse des autres macromorceurs PtBMAn-Cl 
 
 La procédure est identique à celle décrite dans la section précédente, à l'exception de 
l'utilisation de CuBr à la place du CuCl et de la modification des quantités comme suit: 
 
PtBMA30-Cl : CuBr (198 mg ; 1,35 mmol), CuBr2 (34 mg ; 0,15 mmol), PMDETA (323 L ; 
1,5 mmol), TsCl (292 mg ; 1,5 mmol), tBMA (25 mL ; 150 mmol) dans 25 mL de toluène. 
Mn
SEC = 4380 g / mol; Đ = 1,05. 
PtBMA53-Cl : CuBr (198 mg ; 1,35 mmol), CuBr2 (34 mg ; 0,15 mmol), PMDETA (323 L ; 
1,5 mmol), TsCl (292 mg ; 1,5 mmol), tBMA (45 mL ; 270 mmol) dans 45 mL de toluène. 
Mn
SEC = 7730 g / mol; Đ = 1,03. 
 
II.3.2.3 Préparation du copolymère à blocs PtBMA-b-PS-Cl 
 
 La procédure est similaire à celle décrite dans la section précédente. Seule la synthèse 
de PtBMA46-b-S135-Cl est décrite en détail. Dans une solution de catalyseur de cuivre (CuCl : 
64 mg ; 0,64 mmol), dodécane (1 mL) et PMDETA (140 L ; 0,64 mmol) dans le toluène (5 
mL) ont été ajoutés le monomère (styrène, 15 mL ; 127 mmol), puis une solution contenant le 
macroamorceur PtBMA46-Cl (4,27 g ; 0,635 mmol dans 10 mL de toluène). Après trois cycles 
de congélation-vide-décongélation, le tube de Schlenk a été plongé dans un bain d'huile 
thermostaté préchauffé à 100°C. Après 7 heures de réaction, le réacteur a été rapidement 
refroidi à température ambiante par mise en contact avec de l’eau froide et le mélange 
réactionnel a été dilué avec 15 mL de toluène. La solution a été purifiée en ôtant le complexe 
catalytique par deux passages à travers une colonne d'alumine. Le solvant a été évaporé et le 
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polymère précipité par addition d'hexane froid (300 mL). Une poudre blanche est récupérée 
comme précédemment dans la section II.3.2.1  ; elle a été séchée pendant deux nuits sous vide 
à température ambiante. Rendement: 7,4 g (43%). Mn = 20780 g/mol (dn/dc = 0,141); Đ = 
1,16. Les quantités ont été les mêmes pour PtBMA46-b-PS186-Cl : Mn = 26140 g/mol (dn/dc = 
0,113); Đ = 1,10. 
Ci-dessous sont présentées les données pour les autres échantillons isolés : 
PtBMA30-b-PS19-Cl : CuCl (141 mg ; 1,41 mmol), PMDETA (300 L ; 1,4 mmol), dodécane 
(1 mL), PtBMA53-Cl (6,18 g ; 1,41 mmol), Styrène (5 mL ; 42,3 mmol) dans 20 mL de 
toluène. Mn = 6360 g/mol (dn/dc= 0,106); Đ = 1,22. 
PtBMA53-b-PS13-Cl : CuCl (56 mg ; 0,56 mmol), PMDETA (120 L ; 0,56 mmol), dodécane 
(0,5 mL), PtBMA53-Cl (4,37 g ; 0,56 mmol), Styrène (2 mL ; 17 mmol) dans 20 mL de 
toluène. Mn = 9120 g/mol (dn/dc = 0,100); Đ = 1,45. 
PtBMA53-b-PS16-Cl : CuCl (35 mg ; 0,34 mmol), PMDETA (70 L ; 0,34 mmol), dodécane 
(0,5 mL), PtBMA53-Cl (2,28 g ; 0,34 mmol), Styrène (2 mL ; 17 mmol) dans 15 mL de 
toluène. Mn = 9340 g/mol (dn/dc = 0,104); Đ = 1,42. 
PtBMA53-b-PS97-Cl :  CuCl (73 mg ; 0,73 mmol), PMDETA (160 L ; 0,73 mmol), dodécane 
(1 mL), PtBMA53-Cl (5,60 g ; 0,73 mmol), Styrène (10 mL ; 87 mmol) dans 20 mL de 
toluène. Mn = 17850 g/mol (dn/dc = 0,131); Đ = 1,25. 
 
II.3.2.4  Synthèse des copolymères à blocs réticulés : [PtBMA-b-PS]bras-PDVBcœur  
 
 Le mode opératoire est similaire à ceux utilisés pour la préparation du premier et 
deuxième bloc. Seule la préparation du copolymère réticulé à partir du PtBMA30-b-PS19-Cl 
(CCS-1) sera décrite en détail. Dans un tube de Schlenk équipé d'un barreau magnétique une 
solution dans le toluène (10 mL) à été préparée par introduction de CuCl (68 mg ; 0,68 
mmol), dodécane (1 mL) et PMDETA (150 L ; 0,68 mmol). Après 20 minutes d'agitation à 
température ambiante, une solution contenant le macroamorceur diblocs PtBMA30-b-PS19-Cl 
(4,30 g ; 0,68 mmol) et l’agent réticulant DVB (2,4 mL ; 13,6 mmol) dans 10 ml de toluène a 
été ajoutée. Après trois cycles de congélation-vide-décongélation, le réacteur a été plongé 
dans un bain d'huile thermostaté préchauffé à 80°C pendant 24 h. Le réacteur a ensuite été 
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rapidement refroidi à température ambiante. Le mélange réactionnel a été dilué et filtré deux 
fois sur alumine. Le polymère a été récupéré selon le même protocole que celui décrit dans les 
sections précédentes. Mn = 106200 g/mol (dn/dc = 0,182); Đ = 1,65. Après déconvolution des 
traces chromatographiques obtenues par la réfractométrie différentielle, deux distributions 
gaussiennes ont été ajustées afin de calculer les fractions de polymère linéaire et réticulé. Le 
rendement de réticulation a été de 64%. La procédure utilisée pour les synthèses des 
polymères CCS-4 et 5 a été différente en ce qui concerne les quantités de  CuCl et PMDETA 
qui ont été doublées par rapport à celle du macroamorceur. La durée de la réaction a été 
prolongée jusqu'à 36 h. Les données pour les autres échantillons isolés sont présentées ci-
dessous: 
CCS-2 : CuCl (28 mg ; 0,28 mmol), dodécane (0,5 mL), PMDETA (60 L ; 0,28 mmol), 
macroamorceur diblocs PtBMA46-b-PS135-Cl (5,82 g ; 0,28 mmol), DVB (1 mL ; 5,6 mmol) 
dans 9 ml de toluène.  Mn = 280400 g/mol (dn/dc = 0,142) ; Đ = 1,46. Rendement de 
réticulation = 50%. 
CCS-3 : CuCl (21 mg ; 0,21 mmol), dodécane (0,5 mL), PMDETA (45 L ; 0,21 mmol), 
macroamorceur diblocs PtBMA46-b-PS186-Cl (5,82 g ; 0,21 mmol), DVB (0,75 mL ; 4,2 
mmol) dans 9 ml de toluène. Mn = 95020 g/mol (dn/dc = 0,106) ; Đ = 2,57. Rendement de 
réticulation = 69%. 
CCS-4 : CuCl (80 mg ; 0,8 mmol), dodécane (1 mL), PMDETA (170 L ; 0,8 mmol), 
macroamorceur diblocs PtBMA53-b-PS13-Cl (3,65 g ; 0,4 mmol), DVB (1,5 mL ; 8,4 mmol) 
dans 12 ml de toluène. Mn = 68940 g/mol (dn/dc = 0,122) ; Đ = 2,16. Rendement de 
réticulation = 85%. 
CCS-5 : CuCl (73 mg ; 0,73 mmol), dodécane (1 mL), PMDETA (160 L ; 0,73 mmol), 
macroamorceur diblocs PtBMA53-b-PS16-Cl (3,41 g ; 0,365 mmol), DVB (1,3 mL ; 7,3 mmol) 
dans 12 ml de toluène. Mn = 102900 g/mol (dn/dc = 0,125) ; Đ = 1,60. Rendement de 
réticulation = 71%. 
CCS-6 : CuCl (30 mg ; 0,3 mmol), dodécane (0,5 mL), PMDETA (65 L ; 0,3 mmol), 
macroamorceur diblocs PtBMA53-b-PS97-Cl (5,35 g ; 0,3 mmol), DVB (1,1 mL ; 6 mmol) 
dans 10 ml de toluène. Mn = 37980 g/mol (dn/dc = 0,129) ; Đ = 1,59. Rendement de 
réticulation = 65%.  
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II.3.2.5 Préparation du macroamorceur PtBA40-Br  
 
 Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau magnétique ont été introduits CuBr (146 
mg ; 1 mmol), CuBr2 (22 mg ; 0,1 mmol), 15 mL de toluène, 1 mL de dodécane et PMDETA 
(215 L ; 1 mmol). Après 20 minutes d'agitation à température ambiante, le monomère tBA 
(10,5 mL ; 70 mmol) et l'amorceur 2-bromopropionate de méthyle (250 L ; 1 mmol) ont été 
injectés avec des seringues. Après trois cycles de congélation-vide-décongélation, le réacteur 
a été placé dans un bain d'huile thermostaté préchauffé à 80°C. Le polymère a été récupéré en 
utilisant la même procédure qu’auparavant. Rendement = 7 g (60%). Mn
SEC = 5310 g/mol; Đ 
= 1,15. 
 
II.3.2.6  Préparation du copolymère à blocs PtBA40-b-PS31-Br 
 
 Cette procédure est similaire à celle décrite pour la préparation du PtBMA46-b-S135-Cl. 
Le copolymère a été préparé à partir de  5,30 g (1 mmol) de PtBA40-Br et 4,7 mL (40 mmol) 
de styrène dans 18 mL de toluène. CuBr (293 mg ; 2 mmol) et PMDETA (215 L ; 1 mmol) 
ont été utilisés comme précurseurs catalytiques. Mn = 8620; Đ = 1,30. 
 
II.3.2.7  Préparation du copolymère dibloc réticulé [PtBA-b-PS]bras-PDVBcœur  
 
 Ce produit a été préparé par réticulation de PtBA40-b-PS31-Br (4,0 g ; 0,46 mmol) en 
utilisant 2 mL (13,6 mmol) de DVB dans 30 mL de toluène en présence de CuBr (135 mg ; 
0,92 mmol), et de PMDETA (200 L ; 0,92 mmol). Le produit a été récupéré après 72 h de 
réaction. Mn
SEC = 213100 g/mol (dn/dc = 0,099); Đ = 1,42. 
 
II.3.3  Synthèse des copolymères P(S-s-SDPP) linéaires et réticulés  
 
II.3.3.1  Homopolymérisation du styrène 
 
 CuBr (55 mg ; 0,38 mmol), CuBr2 (9 mg ; 0,04 mmol), toluène (13 mL), Me6TREN 
(110 L ; 0,42 mmol), styrène (5,0 mL ; 42 mmol) et dodécane (1 mL) ont été successivement 
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introduits dans un tube de Schlenk de 50 mL à température ambiante. L’amorceur EBiB (130 
L ; 0,84 mmol) a ensuite été introduit avec une microseringue et le mélange a été dégazé par 
trois cycles de congélation-vide-décongélation. Le réacteur a ensuite été immergé dans un 
bain d'huile thermostaté à 100 ºC pour démarrer la réaction. À des intervalles réguliers, des 
échantillons ont été prélevés à l’aide des seringues purgées à l'argon. Les échantillons ont été 
filtrés à travers une petite colonne d'alumine neutre activée. Une partie des échantillons a été 
analysée par CPG pour déterminer la quantité de monomère résiduel et la partie restante a été 
utilisée pour l'analyse SEC. Après 20 heures, le réacteur a été rapidement refroidi et le 
mélange dilué avec toluène (15 mL). La solution diluée a été filtrée à travers une colonne 
d'alumine neutre activée, puis évaporée sous pression réduite pour éliminer le solvant. Le 
polymère a été précipité par addition d’hexane froid (300 mL). Le solide est récupéré sur un 
filtre de papier (seuil de coupure de 11 µm)et séché sous vide jusqu'à l’évaporation totale du 
solvant résiduel (env. 2 jours) pour donner une poudre blanche. Rendement = 3,6 g (82%). 
Mn
SEC = 6800 g/mol; Đ = 1,04. 
 
II.3.3.2  Test de stabilité de PPh3 dans des conditions de PRTA 
 
 Les précurseurs métalliques CuBr (26 mg ; 0,18 mmol), CuBr2 (5 mg ; 0,02 mmol) et 
PPh3 (1,310 g ; 5 mmol) ont été chargés dans un tube de Schlenk avec un barreau magnétique. 
Le tube a été dégazé et rempli d'argon par trois cycles vide-argon. Le toluène (5,0 mL) et 
Me6TREN (55 L ; 0,2 mmol) ont été ajoutés successivement en utilisant des seringues 
purgées à l'argon. Ensuite, le 1-bromo ethylbenzène (55 L ; 0,4 mmol) a été introduit avec 
une microseringue et le mélange a été dégazé par trois cycles de congélation-vide-
décongélation pour éliminer les traces d'oxygène. Le réacteur a été ensuite immergé dans un 
bain d'huile thermostaté à 100°C pendant 26 h. À des intervalles réguliers, des échantillons de 
la solution ont été prélevés avec de seringues purgées à l'argon, puis filtrés sous atmosphère 
d'argon à travers une petite colonne d’alumine neutre activée pour enlever les complexes 
métalliques, et enfin, analysés par spectroscopie RMN du phosphore. 
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II.3.3.3  Copolymérisation statistique du styrène avec SDPP  
 
 La procédure décrite ci-dessous résume les protocoles expérimentaux pour la 
préparation de l’homopolymère PSDPP et des copolymères S/SDPP. Seule la réaction 
effectuée avec fSDPP = 0,25 (Ma-1) est décrite en détail(cf. section III.2.3 et Tableau III.4). 
Dans un tube de Schlenk de 50 mL ont été successivement introduits CuBr (59 mg ; 0,41 
mmol), CuBr2 (10 mg ; 0,05 mmol), SDPP (3,344 g ; 11,25 mmol), le toluène (15 mL), 
Me6TREN (120 L ; 0,45 mmol), le styrène (4,0 mL ; 33,75 mmol) et le dodécane (1 mL) à 
température ambiante. Le mélange a été agité 5 minutes avant l’addition de EBiB (140 L ; 
0,9 mmol) par microseringue. Le mélange a été dégazé par trois cycles de congélation-vide-
décongélation. Le réacteur a finalement été immergé dans un bain d'huile thermostaté à 100 
°C. À des intervalles réguliers, des échantillons ont été prélevés à l’aide des seringues purgées 
à l'argon. Les échantillons ont été filtrés sous atmosphère d'argon à travers une petite colonne 
d’alumine pour enlever les complexes métalliques. Une partie des échantillons incolores a été 
analysée par chromatographie en phase gazeuse pour déterminer la conversion du styrène et le 
reste a été utilisé pour les analyses par GPC-SEC et  spectroscopie RMN du phosphore. Après 
24 heures, le réacteur a été refroidi et le mélange dilué avec du toluène (15 mL). La solution a 
été filtrée sous atmosphère d’argon à travers une colonne d'alumine neutre activée. Le 
polymère a été précipité dans l'hexane froid (500 mL), les liquides sont séparés des solides en 
suspension à travers d'une canule en téflon avec un bout de papier de filtre (seuil de coupure 
de 11µm) et séché sous vide jusqu'à l’évaporation totale du solvant résiduel (env. 2 jours) 
pour donner une poudre blanche. Rendement = 4,2 g (60%). Mn
SEC = 12570 g/mol; Đ = 1,29. 
La même réaction a été répétée dans des conditions identiques et arrêtée à des moments 
différents dans le but de produire des chaînes de avec des longueurs différentes:  
Macroamorceurs pour la réticulation par la méthode convergente avec fSDPP = 0,25 : 
Ma-3: temps de réaction = 2h, (dn/dc =0,224) ; Mn
SEC = 4680 g/mol ; Đ = 1,18.  
Ma-2: temps de réaction = 3h, (dn/dc =0,211) ; Mn = 6750 g/mol ; Đ = 1,24.  
Ma-1: temps de réaction = 24h, (dn/dc =0,200) ; Mn = 12570 g/mol ; Đ = 1,29.  
Macroligands linéaires pour l’hydroformylation d'oct-1-ène avec fSDPP = 0,25 : 
CP -1: temps de réaction = 2h15', (dn/dc = 0,181) ; Mn = 4900 g/mol ; Đ = 1,19. 
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CP -2  (Ma-4) : temps de réaction = 6h, (dn/dc = 0,210) ; Mn = 7520 g/mol ; Đ = 1,38. CP-2 a 
également été utilisé pour la réticulation par ARGET.   
CP -3: temps de réaction = 18h, (dn/dc = 0,200) ; Mn = 10270 g/mol ; Đ = 1,33.  
Pour la préparation des copolymères avec fSDPP = 0,15, les quantités de réactifs ont été 
modifiées : CuBr (26 mg ; 0,18 mmol), CuBr2 (4 mg ; 0,02 mmol), SDPP (1,760 g ; 5,93 
mmol), Me6TREN (55 L ; 0,2 mmol), styrène (4,0 mL ; 33,6 mmol) et dodécane (0,5 mL), 
EBiB (60 L ; 0,4 mmol) dans 15 mL de toluène. 
CP 4: temps de réaction = 11h30’, (dn/dc = 0,212) ; Mn = 10490 g/mol ; Đ = 1,38.  
CP 5: temps de réaction = 32h, (dn/dc = 0,204) ; Mn = 18300 g/mol ; Đ = 1,37.  
Pour la préparation du copolymère avec fSDPP = 0,5, les quantités de réactifs ont été les 
suivantes : CuBr (66 mg ; 0,45 mmol), CuBr2 (11 mg ; 0,05 mmol), SDPP (7,208 g ; 25 
mmol), Me6TREN (135 L ; 0,5 mmol), styrène (3,0 mL ; 25 mmol), anisole (1 mL), EBiB 
(150 L ; 1 mmol) dans 20 mL de toluène. 24 heures de réaction ; Mn
SEC = 22220 g/mol 
(dn/dc = 0,184); Đ = 1,51. 
Pour la préparation de l’homopolymère PSDPP, les quantités de réactifs ont été les suivantes : 
CuBr (13 mg ; 0,09 mmol), CuBr2 (2 mg ; 0,01 mmol), SDPP (1,441 g ; 5 mmol), Me6TREN 
(27 L ; 0,1 mmol), anisole (0,15 mL), EBiB (15 L ; 0,1 mmol) dans 7 mL de toluène. 24 
heures de réaction ; Mn
SEC = 19680 g/mol (dn/dc = 0,183); Đ = 1,36. 
 
II.3.3.4   Réticulation des copolymères poly(S-stat-SDPP)-X par PRTA 
 
 Seule l’expérience R-1 est décrite en détail, il s’agit de la même procédure pour 
l’obtention de R-2 et R-6. Dans un tube de Schlenk équipé d'un barreau magnétique, une 
solution a été préparée par introduction de CuBr (22 mg ; 0,15 mmol), CuBr2 (4 mg ; 0,02 
mmol), et PMDETA (40 L ; 0,17 mmol) dans le toluène (5 mL). Après 5 minutes d'agitation 
à température ambiante, une solution contenant le macroamorceur Ma-1 (1,160 g ; 0,085 
mmol) et l’agent réticulant DVB (0,3 mL ; 1,7 mmoles) dans 4 mL de toluène a été ajoutée. 
Après trois cycles de congélation-vide-décongélation, le réacteur a été plongé dans un bain 
d'huile thermostaté préchauffé à 90°C pendant 60 h. Le réacteur a ensuite été rapidement 
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refroidi à température ambiante. Le mélange réactionnel a été dilué et filtré sur une colonne 
d'alumine sous argon. Le polymère a été récupéré de la même manière que pour les 
macroamorceurs linéaires dans la section II.3.3.3. Après déconvolution des traces 
chromatographiques obtenues en détection RI, deux distributions gaussiennes ont été ajustées 
afin de calculer les fractions de polymère linéaire et réticulé. Pour toutes les autres réactions, 
les bromures de cuivre(I) et (II) ont été substitués par CuCl (17 mg ; 0,17 mmol). Les données 
pour les polymères récupérés sont présentées ci-dessous: 
R-1 : On n’a pas observé de réticulation.  
Les réactions suivantes ont utilisé Ma-2 (574 mg ; 0,085 mmol) comme macroamorceur :  
R-2 : Mn
SEC = 130600  g/mol (dn/dc = 0,117) ; Đ = 1,52. Rendement de réticulation = 41%. 
R-3 : Mn = 125700 g/mol (dn/dc = 0,168) ; Đ = 1,59. Rendement de réticulation = 41%. 
R-4 : Système réticulant : DVB (230 L ; 1,28 mmol) et styrène (50 L ; 0,42 mmol). Mn = 
327100 g/mol (dn/dc = 0,190) ; Đ = 2,17. Rendement de réticulation = 36%. 
R-5 : Système réticulant : EGDMA ( 380 L ; 1,7 mmol). Formation d’un gel. 
Les réactions suivantes ont utilisé Ma-3 (416 mg ; 0,085 mmol) comme macroamorceur :  
R-6 : Mn = 8240 g/mol (dn/dc = 0,202) ; Đ = 1,85. Rendement de réticulation = 18%. 
R-7 : Mn = 5960 g/mol (dn/dc = 0,208) ; Đ = 2,22. Rendement de réticulation = 14%. 
R-8 : Système réticulant : DVB ( 230 L ; 1,28 mmol) et styrène ( 50 L ; 0,42 mmol). Mn = 
5910 g/mol (dn/dc = 0,211) ; Đ = 2,81. Rendement de réticulation =18%. 
R-9 : Système réticulant : EGDMA ( 380 L ; 1,7 mmol). Formation d’un gel. 
 
II.3.3.5  Réticulation des copolymères poly(S-stat-SDPP)-X par ARGET-PRTA 
 
 Seule la procédure pour l’expérience ARGET-1 est détaillée. Dans un tube de Schlenk 
équipé d'un barreau magnétique, une solution a été préparée par introduction de CuBr2 (~0,5 
mg ; 0,002 mmol), TPMA (6 mg ; 0,02 mmol) et DVB (210 L ; 1,2 mmoles) dans le toluène 
(2 mL). Après quelques minutes d'agitation à température ambiante, une solution contenant le 
81 
 
macroamorceur Ma-4 (625 mg ; 0,08 mmol) dans 3 mL de toluène a été ajoutée. Séparément, 
une solution de Sn(EH)2 (11 L ; 14 mg ; 0,032 mmol) dans le toluène (1 mL) a été préparée. 
Après trois cycles de congélation-vide-décongélation, 70 L de la solution avec l’agent 
réducteur ont été ajoutés et le réacteur a été plongé immédiatement dans un bain d'huile 
thermostaté préchauffé à 90°C. La solution avec l’agent réducteur a été progressivement 
ajoutée après 1 heure (120 L), 2h30’ (310 L) et 5 heures (500 L) de réaction. La réaction a 
été poursuivie pendant 59 heures additionnelles. Le réacteur a été ensuite rapidement refroidi 
à température ambiante. Le mélange réactionnel a été dilué et filtré (quand cela a été possible) 
sur une colonne d'alumine neutre activée sous argon. Le polymère a été récupéré de la même 
manière que décrit plus haut pour les macroamorceurs linéaires. Après un traitement par 
déconvolution des traces chromatographiques obtenues en détection RI, deux distributions 
gaussiennes ont été ajustées afin de calculer les fractions de polymère linéaire et réticulé. Les 
données pour les polymères récupérés sont présentées ci-dessous: 
ARGET-1 : Mn
SEC= 1038000 g/mol (dn/dc = 0,028) ; Đ = 1,32. Rendement de réticulation = 
54%. 205 mg récupérés (25 %). 
ARGET-2 : CuBr2 ( ~0,4 mg ; 0,0018 mmol), TPMA (5 mg ; 0,018 mmol), Sn(EH)2 (9 L ; 
12 mg ; 0,028 mmol), DVB ( 150 L; 0,84 mmol), CP-2 ( 546 mg ; 0,07 mmol), 6 mL de 
toluène. 102 heures de réaction ; Mn = 156700 g/mol (dn/dc = 0,060) ; Đ = 1,13. 480 mg 
récupérés (68 %).   
 
II.4  Partie expérimentale du chapitre IV : Approche Divergente 
 
II.4.1  Première partie : Macroamorceurs PEGDMA 
 
II.4.1.1  Synthèse d’un cœur réticulé PEGDMA 
 
 Seule l’expérience CF-4 sera décrite en détail. Dans une expérience typique, CuBr 
(685 mg ; 4,68 mmol), CuBr2 (116 mg ; 0,52 mmol), 80 mL d’anisole, PMDETA (1,1 mL ; 
5,2 mmol), EGDMA (10,0 mL ; 52 mmol) et dodécane (3 mL) ont été successivement 
introduits dans un tube de Schlenk de 200 mL à température ambiante. Après 10 minutes 
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d’agitation, une solution de chlorure de tosyle (1,012 g ; 5,2 mmol) dans 10 mL d’anisole a 
été transférée dans le mélange réactionnel à l'aide d'une canule en téflon. Le mélange a été 
dégazé par trois cycles de congélation-vide-décongélation. Le réacteur a ensuite été immergé 
dans un bain d'huile thermostaté à 60 ºC pour démarrer la réaction. Après 97 minutes il a été 
rapidement refroidi et le mélange dilué avec THF (100 mL). La solution diluée a été filtré à 
travers une colonne d'alumine neutre activée. Le solvant a été évaporé sous pression réduite. 
Le polymère a été récupéré par précipitation dans 400 mL de méthanol froid. Le solide a été 
filtré à travers un filtré en papier (seuil de rétention = 11 µm) et séché sous vide pour évaporer 
le solvant résiduel (env. 2 jours) donnant lieu à une poudre blanche. Rendement 2,1 g (20%). 
Mn
SEC = 18570 g/mol; dn/dc = 0,087 ; Đ = 1,97. Les quantités utilisées pour les expériences 
CF-1 et CF-5 n'ont pas été modifiées. 
CF-1 : temps de réaction = 160 min ; Gel. 
CF-5 : temps de réaction = 100 min ; Mn
SEC = 58920 g/mol ; dn/dc = 0,116 ; Đ = 1,88. 
Pour la préparation de CF-2 et CF-3 les quantités des réactifs ont été modifiées:  
CF-2 : CuBr (69 mg ; 0,46 mmol), CuBr2 (12 mg ; 0,05 mmol), 20 mL d’anisole, PMDETA 
(110 µL ; 0,52 mmol), EGDMA (2,0 mL ; 10,4 mmol), dodécane (0,5 mL) et Ts-Cl (202 mg ; 
1,0 mmol). Temps de réaction = 60 min ; Gel. 
CF-3 :  CuBr (274 mg ; 1,87 mmol), CuBr2 (46 mg ; 0,21 mmol), 18 mL d’anisole, PMDETA 
(450 µL ; 2,1 mmol), EGDMA (2,0 mL ; 10,4 mmol), dodécane (0,5 mL) et Ts-Cl (405 mg ; 
2,1 mmol). Temps de réaction = 130 min ; Gel. 
 
II.4.1.2  Extension des chaines en PS à partir du macroamorceur PEGDMA 
 
 Dans un tube de Schlenk équipé d'un barreau magnétique une solution à été préparée 
par introduction de CuBr (82 mg ; 0,56 mmol), CuBr2 (14 mg ; 0,06 mmol), PMDETA (140 
L ; 0,62 mmol) et 1 mL de dodécane dans 12 mL de styrène (62,5 mmol). Après 5 minutes 
d'agitation à température ambiante, une solution contenant le macroamorceur CF-4 (370 mg ; 
0,019 mmol) dans 18 mL d’anisole a été transféré à l’aide d’une canule en téflon. Après trois 
cycles de congélation-vide-décongélation, le réacteur a été plongé dans un bain d'huile 
thermostaté préchauffé à 110°C. Des échantillons ont été prélevés périodiquement avec des 
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seringues purgées à l'argon. Les échantillons ont été filtrés à travers de petites colonnes 
d’alumine neutre activée pour enlever les complexes métalliques. Une partie des échantillons 
incolores a été analysée par chromatographie en phase gazeuse pour déterminer la conversion 
du styrène et le reste a été utilisé pour les analyses GPC-SEC et RMN du proton. Après 5 
heures un gel est apparu. L’addition de solvant (toluène) pour dissoudre le gel a été 
infructueuse. Les analyses GPC-SEC des échantillons sont présentées ci-dessous: 
Temps de réaction = 140’, (dn/dc = 0,166) ; Mn
SEC = 166000 g/mol ; Đ = 2,47.  
Temps de réaction = 290’, (dn/dc = 0,126) ; Mn = 1483000 g/mol ; Đ = 2,22. 
 
II.4.2  Deuxième partie : Macroamorceurs de type Boltorn® 
 
II.4.2.1  Estérification des groupements hydroxyle du Boltorn® H-30 
 
 Dans un tube de Schlenk il a été ajouté 2,25 g de Boltorn® H-30 (0,625 mmol). 
Pendant une journée le solide a été séché sous vide à température ambiante. Puis, 70 mL de 
THF ont été ajoutés et la solution a été vigoureusement agitée pendant une nuit. Puis, une 
solution de 4-(diméthylamino)pyridine (4,85 g ; 39,3 mmoles) et de triéthylamine (3,52 mL ; 
25,0 mmol) dans 20 mL de THF a été ajoutée. Le réacteur a été placé dans un bain de glaçons. 
A ce stade, une solution de bromure de 2-bromoisobutyrate (~10 mL ; 75,0 mmol) dans 10 
mL de THF a été placée dans une ampoule à brome reliée au réacteur. Cette solution a été 
ajoutée goutte à goutte. La réaction a été maintenue refroidie pendant 2 heures dans le bain de 
glaçons, puis laissée revenir  à température ambiante. Après 96 h, les sels précipités ont été 
filtrés et le solvant partiellement évaporé. La solution résiduelle a été précipitée dans 150 mL 
de méthanol froid. La récupération du polymère s’est avérée difficile car le produit formait 
des coagulats visqueux ; il a été nécessaire de laisser décanter la solution pendant une nuit 
avant de pouvoir récupérer le précipité, cette opération a été répétée trois fois . Le produit 
visqueux a été séché pendant 3 jours sous vide à 35 °C. Le produit, après séchage, avait une 
apparence d’une mousse expansée. Après quelques jours le produit récupéré devient une 
résine visqueuse. Rendement 1,85 g (35%). Mn
SEC = 17800 g/mol; dn/dc = 0,068 ; Đ = 1,46. 
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II.4.2.2  Etudes préliminaires d’extension des chaines PS à partir du macroamorceur 
Boltorn-Br 
 
 Seule l’expérience menée à 60°C (entrée 5, Tableau IV.4) sera décrite en détail. Dans 
un tube de Schlenk équipé d'un barreau magnétique une solution a été préparée par 
introduction de CuBr (53 mg ; 0,36 mmol), CuBr2 (12 mg ; 0,05 mmol), Me6TREN (110 L ; 
0,42 mmol) et 1 mL de dodécane dans 10 mL de styrène (83,4 mmol). Après 5 minutes 
d'agitation à température ambiante, une solution contenant le macroamorceur Boltorn-Br (109 
mg ; 0,013 mmol) dans 5 mL d’anisole a été transférée à l’aide d’une canule en téflon. Après 
trois cycles de congélation-vide-décongélation, le réacteur a été plongé dans un bain d'huile 
thermostaté préchauffé à 60°C. Des échantillons ont été prélevés périodiquement avec des 
seringues purgées à l'argon. Les échantillons ont été filtrés à travers de petites colonnes 
d’alumine neutre activée pour enlever les complexes métalliques. Une partie des échantillons 
incolores a été analysée par chromatographie en phase gazeuse pour déterminer la conversion 
du styrène et le reste a été utilisé pour les analyses GPC-SEC. La réaction a été arrêtée après 
75 minutes. La suspension obtenue a été diluée avec 15 mL de THF et ensuite filtrée à travers 
une colonne d'alumine neutre activée. Le solvant a été évaporé partiellement sous pression 
réduite. Le polymère a été précipité dans 250 mL d’hexane froid. Le solide a été récupéré par 
filtration et séché sous vide (env. 2 jours) pour donner une poudre blanche. Seul l’échantillon 
prélevé après 15 minutes de réaction a pu être analysé par GPC-SEC, les autres (30, 60 et 75’) 
n’ont pas pu être filtrés avec des microfiltres en téflon à 200 nm. Echantillon après 15’ : 
(dn/dc = 0,180) ; Mn
SEC = 58860 g/mol ; Đ = 1,31.  
Exp. 1 :  CuBr (110 mg ; 0,75 mmol), CuBr2 (19 mg ; 0,08 mmol), Me6TREN (220 L ; 0,84 
mmol), 1 mL de dodécane, 10 mL de styrène (84 mmol), macroamorceur Boltorn-Br (219 mg 
; 0,030 mmol) et 10 mL de toluène. T = 110 ºC ; temps de réaction = 25 min ; Gel. 
Exp. 2 :  CuBr (110 mg ; 0,75 mmol), CuBr2 (19 mg ; 0,08 mmol), PMDETA (180 L ; 0,84 
mmol), 1 mL de dodécane, styrène (10 mL ; 84mmol), macroamorceur Boltorn-Br (219 mg ; 
0,030 mmol) et 10 mL de toluène. T = 110 ºC ; temps de réaction = 25 min ; Gel. 
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Exp. 3 :  CuBr (53 mg ; 0,36 mmol), CuBr2 (12 mg ; 0,05 mmol), Me6TREN (110 L ; 0,42 
mmol), 1 mL de dodécane, 10 mL de styrène (84 mmol), macroamorceur Boltorn-Br (109 mg; 
0,015 mmol) et 5 mL de toluène. T = 70 ºC ; temps de réaction = 90 min ; Gel. 
Exp. 4 :  CuBr (53 mg ; 0,36 mmol), CuBr2 (12 mg ; 0,05 mmol), Me6TREN (110 L ; 0,42 
mmol), 1 mL de dodécane, 10 mL de styrène (84 mmol), macroamorceur Boltorn-Br (109 mg 
; 0,015 mmol) et 5 mL d'anisole.  T = 70 ºC ; temps de réaction = 90 min ; Gel. 
 
II.4.2.3 Etudes préliminaires d’inclusion de la SDPP par extension des chaines à partir du 
macroamorceur Boltorn-Br 
 
  Une seule des expériences a été choisie comme représentative et sera décrite en détail 
dans la suite: entrée 3, Tableau IV.5.  Pour cet essai, CuBr (107 mg ; 0,73 mmol), CuBr2 (23 
mg ; 0,11 mmol), Me6TREN (240 L ; 0,84 mmol), styrène (2,0 mL ; 16,7 mmol) et 0,5 mL 
de dodécane ont été ajoutés dans l’ordre dans un tube de Schlenk et dissous dans 10 mL 
d’anisole. Après 5 minutes d'agitation à température ambiante, une solution contenant le 
macroamorceur Boltorn-Br (219 mg ; 0,026 mmol) et la SDPP (1,207 g ; 4,2 mmol) dans 10 
mL d’anisole a été ajoutée à l’aide d’une canule en téflon. Après trois cycles de congélation-
vide-décongélation, le réacteur a été plongé dans un bain d'huile thermostaté préchauffé à 
60°C. Après 15 minutes un gel est apparu. L’addition de 30 mL de THF pour dissoudre le gel 
a juste gonflé la structure.  
Exp. 1 :  CuBr (143 mg ; 0,98 mmol), CuBr2 (31 mg ; 0,14 mmol), Me6TREN (320 L ; 1,12 
mmol), styrène (2,0 mL ; 16,8 mmol), 0,5 mL de dodécane, macroamorceur Boltorn-Br (295 
mg ; 0,036 mmol), SDPP (1,61 g ; 5,6 mmol) dans 18 mL de toluène. T = 60 ºC ; temps de 
réaction = 25 min ; Gel. 
Exp. 2 :  CuBr (143 mg ; 0,98 mmol), CuBr2 (31 mg ; 0,14 mmol), Me6TREN (320 L ; 1,12 
mmol), styrène (2,0 mL ; 16,8 mmol), 0,5 mL de dodécane, macroamorceur Boltorn-Br (295 
mg ; 0,036 mmol), SDPP (1,61 g ; 5,6 mmol) dans 28 mL d’anisole. T = 60 ºC ; temps de 
réaction = 37 min ; Gel. 
Exp. 4 :  CuBr (31 mg ; 0,21 mmol), CuBr2 (47 mg ; 0,21 mmol), Me6TREN (120 L ; 0,42 
mmol), styrène (1,0 mL ; 8,4 mmol), 0,5 mL de dodécane, macroamorceur Boltorn-Br (55 mg 
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; 0,007 mmol), SDPP (606 mg ; 2,1 mmol) dans 10 mL d’anisole. T = 50 ºC ; temps de 
réaction = 38 min ; Gel. 
 
II.4.2.4  Synthèse du copolymère Boltorncœur-[P(S)-X]bras par PRTA en utilisant TPMA 
comme ligand du complexe catalytique  
 
 Dans un tube de Schlenk équipé d'un barreau magnétique une solution a été préparée 
par introduction de CuBr (43 mg ; 0,29 mmol), CuBr2 (9 mg ; 0,04 mmol), TPMA (100 mg ; 
0,34 mmol) et 0,5 mL de dodécane dans 5 mL de styrène (42 mmol). Après 5 minutes 
d'agitation à température ambiante, une solution contenant le macroamorceur Boltorn-Br (88 
mg ; 0,0105 mmol) dans 5 mL de toluène a été transférée à l’aide d’une canule en téflon. 
Après trois cycles de congélation-vide-décongélation, le réacteur a été plongé dans un bain 
d'huile thermostaté préchauffé à 80°C. Des échantillons ont été prélevés périodiquement avec 
des seringues purgées à l'argon. Les échantillons ont été dilués dans du toluène et ensuite 
filtrés à travers des petites colonnes d’alumine neutre activée pour enlever les complexes 
métalliques. Une partie des échantillons incolores a été analysée par chromatographie en 
phase gazeuse pour déterminer la conversion du styrène et le reste a été utilisé pour les 
analyses GPC-SEC. La réaction a été arrêtée après 100 minutes. La solution obtenue a été 
diluée avec 10 mL de toluène et ensuite filtrée à travers une colonne d'alumine neutre activée. 
Le polymère a été précipité par addition dans 300 mL d’hexane froid. Le solide formé a été 
récupéré par filtration et séché sous vide (env. 2 jours) pour donner une poudre blanche. 
Conversion finale = 23,1%. Rendement 0,8 g (18 %). dn/dc = 0,173 ; Mn
SEC = 929900 g/mol ; 
Đ = 1,41 ; DH
DLS = 94,2 nm dans le toluène. 
 
II.4.2.5  Préparation des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-X]bras par PRTA en 
utilisant TPMA comme ligand du complexe catalytique 
 
 Seule la préparation du produit B-0 sera décrite en détail (cf. section IV.3 Tableau 
IV.7). Dans un tube de Schlenk, CuBr (43 mg ; 0,29 mmol), CuBr2 (9 mg ; 0,04 mmol), 
TPMA (100 mg ; 0,34 mmol) et 1 mL d’anisole ont été dissous dans 4,0 mL de styrène (33,6 
mmol). Après 5 minutes d'agitation à température ambiante, une solution contenant le 
macroamorceur Boltorn-Br (88 mg ; 0,0105 mmol) et la SDPP (1,938 g ; 6,7 mmol) dans 5,5 
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mL de toluène a été ajoutée à l’aide d’une canule en téflon. Après trois cycles de congélation-
vide-décongélation, le réacteur a été plongé dans un bain d'huile thermostaté préchauffé à 
80°C. Des échantillons ont été prélevés périodiquement avec des seringues purgées à l'argon. 
Les échantillons ont été dilués dans du toluène et ensuite filtrés sous une atmosphère d’argon 
à travers des petites colonnes d’alumine neutre activée. Une partie des échantillons incolores a 
été analysée par chromatographie en phase gazeuse pour déterminer la conversion du styrène 
et le reste a été utilisé pour les analyses GPC-SEC et RMN du phosphore pour déterminer la 
conversion de la SDPP. La réaction a été arrêtée après 26 heures. La solution obtenue a été 
diluée avec 15 mL de toluène et ensuite filtrée à travers une colonne d'alumine neutre activée. 
Le polymère a été précipité dans 400 mL d’hexane froid. Le solide a été récupéré par 
évacuation de la phase liquide à travers d'une canule en téflon munie d'un bout de filtre en 
papier (seuil de coupure de 11 µm), puis séché sous vide (env. 3 jours) pour donner une 
poudre blanche. Rendement 1,2 g (11 %). (dn/dc =0,064) ; Mn
SEC = 301100 g/mol ; Đ = 1,17. 
La même réaction a été répétée plusieurs fois en utilisant les mêmes proportions des réactifs à 
la même température, mais arrêtant la réaction à des temps différents pour produire les 
polymères suivants:  
B-1 :  temps de réaction = 25,5 h ; Rendement 1,7 g (15 %). (dn/dc = 0,067) ; Mn
SEC = 387200 
g/mol ; Đ = 1,10. DH
DLS = 94,2 nm dans le toluène. 
B-3 : temps de réaction = 29,5 h, CuBr (258 mg ; 1,76 mmol), CuBr2 (56 mg ; 0,25 mmol), 
SDPP (11,62 g ; 40,3 mmol), TPMA (597 mg ; 2,01 mmol), styrène (24 mL ; 201,5 mmol),  
anisole (4,0 mL), Boltorn-Br (527 mg ; 0,063 mmol) dans 33 mL de toluène. Rendement 1,25 
g (14 %) ; (dn/dc = 0,059) ; Mn = 490600 g/mol ; Đ = 1,13. 
Pour la préparation du macroamorceur B-2 les quantités de réactifs ont été modifiées :  
B-2 :  temps de réaction = 24,5 h,  CuBr (86 mg ; 0,59 mmol), CuBr2 (19 mg ; 0,08 mmol), 
SDPP (1,937 g ; 6,73 mmol), TPMA (199 mg ; 0,67 mmol), styrène (8,0 mL ; 67,3 mmol),  
anisole (1,0 mL), Boltorn-Br (176 mg ; 0,021 mmol) dans 11 mL de toluène. Rendement 5,7 g 
(17 %) ; (dn/dc = 0,081) ; Mn = 235800 g/mol ; Đ = 1,43.  
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II.4.3   Préparation des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-b-PtBA-X]bras 
 
  La procédure décrite résume les protocoles de préparation des polymères C-2 et C-3 de 
la section IV.4. A une solution de macroamorceur B-3 dans le toluène a été ajoutée une 
solution constituée par CuBr, CuBr2, PMDETA, acrylate de tert-butyle et anisole dans le 
toluène. Le mélange résultant est vigoureusement agité avant d’être purgé par trois cycles de 
congélation-vide-décongélation. Ensuite, le réacteur a été plongé dans un bain d'huile 
thermostaté préchauffé à 80°C. La solution obtenue a été diluée avec 10 mL de toluène et 
ensuite filtrée à travers une colonne d'alumine neutre activée sous atmosphère d’argon. Le 
polymère a été récupéré par précipitation dans 300 mL d’hexane froid. La phase liquide est 
evaquée à travers une canule en téflon munie d'un bout de papier de filtre en papier (seuil de 
coupure = 11 µm) sous et séché sous vide (env. 3 jours) pour donner une poudre blanche. Les 
polymères obtenus ont été caractérisés par RMN du proton et par DLS. 
C-2:  quantités de réactifs : B-2 (981 mg ; 0,002 mmol) dans 12 mL de toluène ; CuBr (8 mg ; 
0,06 mmol), CuBr2 (2 mg ; 0,01 mmol), PMDETA (14 L ; 0,064 mmol), tBA (960 L ; 6,4 
mmol) et 0,6 mL d’anisole dans 2,0 mL de toluène ; temps de réaction = 23 h ; Rendement 0,7 
g (38 %) ; DH
DLS = 56,3 nm dans le toluène ; formule moléculaire hypothétique à partir de la 
RMN du proton : Boltorncœur-[P(S76-stat-SDPP25)-bloc-PtBA12-X]32.  
C-3:  quantités de réactifs : B-3 (981 mg ; 0,002 mmol) dans 12 mL de toluène ; CuBr (8 mg ; 
0,06 mmol), CuBr2 (2 mg ; 0,01 mmol), PMDETA (14 L ; 0,064 mmol), tBA (960 L ; 6,4 
mmol) et 0,6 mL d’anisole dans 2,0 mL de toluène ; temps de réaction = 66 h ; Rendement 
0,72 g (40 %) ; DH
DLS = 83,3 nm dans le toluène ; formule moléculaire hypothétique à partir 
de la RMN du proton : Boltorncœur-[P(S76-stat-SDPP25)-bloc-PtBA18-X]32.  
 
II.5  Partie expérimentale du chapitre V : Introduction à l’hydrolyse des 
polymères cœur-coquille fonctionnalisés 
 
II.5.1  Hydrolyse des polymères obtenus par synthèse  convergente 
 
L’hydrolyse des groupements ester de tert-butyle sur les blocs (méth)acryliques a été 
réalisée selon le protocole suivant.  
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Dans un ballon à fond rond ont été ajoutés 6 ml de dichlorométhane et 300 mg de 
polymère (PtB(M)A, copolymère diblocs ou polymère en étoile). Après refroidissement à 
0°C, 0,9 ml (11,7 mmol) de CF3COOH ont été ajoutés lentement à la solution à partir d'une 
ampoule à brome tout en agitant vigoureusement. Le mélange réactionnel a été maintenu à 0 
°C pendant 3 h, puis une nuit à température ambiante. Le polymère a précipité 
progressivement ; le solvant résiduel a été éliminé sous pression réduite. Le produit final a été 
obtenu par lavage du précipité avec du dichlorométhane, puis séchage sous vide. 
 
II.5.2  Ionisation 
 
Pour chaque expérience, 30 mg du (co)polymère ont été ajoutés à 100 mL d’une 
solution aqueuse de K2CO3 à 0,4 M. Les échantillons ont ensuite été chauffés pendant 45 min. 
à 70 °C sous agitation vigoureuse pour compléter la solubilisation. Le pH de toutes les 
solutions finales était en dessus de 8.  
 
II.5.3 Hydrolyse des groupements tert-butyle du Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-b-
PtBA]bras 
 
Un tube de Schlenk à fond rond a été chargé avec un barreau magnétique et 300 mg de 
polymère (~6 x 10-5 mmol). Après trois cycles argon-vide, le récipient a été refroidi (0°C). 
Une solution de CF3COOH (230 μL, 3 mmol) dans le dichlorométhane (2 ml) a été ensuite 
ajoutée goutte à goutte. Le mélange réactionnel a été maintenu à 0 °C pendant 3 h, puis une 
nuit à température ambiante. Aucun précipité n’a été observé. Le produit final a été obtenu par 
trois opérations successives : précipitation (hexane), dissolution (CH2Cl2), puis séchage sous 
vide. 
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II.6  Partie expérimentale du chapitre VI : Hydroformylation homogène de 
l’oct-1-ène catalysée par des complexes de rhodium supportés sur des 
matrices polymères 
 
 
II.6.1  Matériaux spécifiques à la réaction d'hydroformylation 
 
Les expériences d’hydroformylation ont été effectuées dans un réacteur autoclave en 
Hastelloy C276, de volume 289,8 ± 0,5 mL.7 Le réacteur est équipé d’un arbre creux 
d’agitation et d’une turbine auto-aspirante permettant une bonne dispersion de gaz dans le 
liquide (diamètre = 26 mm, vitesse max. = 2000 tr/min). Le réacteur est chauffé par un four 
annulaire et refroidi par un serpentin interne dans lequel circule un fluide refroidi. Le contrôle 
de la température du liquide dans le réacteur (mesurée par une Pt-100 dans un doigt de gant) 
est assuré par une boucle de régulation PID qui commande la puissance de chauffe du four et 
la fréquence d’ouverture de l’électrovanne sur le circuit de froid. La pression dans le réacteur 
est régulée via un détendeur alimenté par une capacité de 487,4 ± 1,0 mL préalablement 
pressurisée en syngaz. Cette capacité est équipée d’un capteur de pression de précision 
(Keller PR33X) et d’une sonde de température de type Pt100 afin de suivre la consommation 
instantanée de gaz au cours de la réaction. L’acquisition de données de température et de 
pression, à la fois dans le ballast et le réacteur, est réalisée toutes les secondes grâce au 
logiciel DasyLab. Le montage expérimental est présentée dans l'Annexe A.3. 
 
II.6.2  Etude de la coordination du rhodium par les ligands polymère  
 
Dans un pilulier muni d’un barreau magnétique sont introduits le précurseur 
métallique Rh(CO)2(acac) (4 mg ; 0,015 mmol) et le ligand choisi (CP-5, 43 mg ; B-3, 37 mg 
ou B-3-H, 37 mg) sous atmosphère d’argon. Le pilulier est isolé avec un septum avant 
l’introduction de 0,7 mL de toluène. Des bulles de gaz sont alors observées. Une légère 
agitation est nécessaire pour dissoudre tout le polymère. Après quelques minutes, le mélange 
est précipité dans 30 mL d’hexane froid et rapidement filtré pour récupérer un solide jaune. Le 
produit est séché sous vide à 50 °C pendant 24 h avant sa caractérisation par RMN.  
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II.6.3  Hydroformylation de l’oct-1-ène : 
 
Le précurseur métallique Rh(CO)2(acac) (53,2 mg ; 0,2 mmol) et la quantité désirée de 
ligand (PPh3 ou polymère fonctionnalisé) sont introduits dans un tube de schlenk et dégazés 
par trois cycles de vide/azote. Ensuite, une solution d’oct-1-ène (16 mL ; 102 mmol) et de 
dodécane (2 mL) dans le toluène (84 mL) (maintenue sous atmosphère d’azote) est ajoutée à 
travers une canule en téflon. Le mélange est agité pendant 20 minutes et transféré dans le 
réacteur où un premier échantillon est prélevé. Le système est purgé 3 fois avec 15 bar 
d’azote, et puis au moins 4 fois avec 15 bar de syngaz pour éliminer l'azote résiduel. Le 
réacteur est ensuite chauffé sous syngaz (2 bar) à faible vitesse d'agitation (140 tr/min) pour 
empêcher le l’auto-aspiration et le bullage de gaz et par conséquent inhiber le démarrage de la 
réaction. Lorsque la température de réaction désirée est atteinte (90 º C), l’agitation est arrêtée 
et le syngaz est introduit à partir du ballast dans le réacteur jusqu'à la pression désirée (20 
bar). Un échantillon est prélevé pour évaluer la quantité de produits éventuellement formés 
durant la période de chauffe. Ensuite, l'acquisition des données est démarrée et la vitesse 
d'agitation réglée à 1200 tr/min. Le démarrage de l’agitation constitue le temps zéro de la 
réaction. Des échantillons liquides sont prélevés périodiquement pour le suivi cinétique (après 
10, 20, 40 et 60 minutes pour la PPh3 ; toutes les 30 min jusqu’à 2h de réaction, puis toutes les 
heures pour les ligands polymères). Une quantité précise d'anisole (utilisé comme étalon 
interne de chromatographie) est ajoutée à l’échantillon de réaction (140 mg d’anisole par 
gramme d’échantillon), avant dilution dans de l'éther diéthylique et injection dans la colonne 
de CPG.  
Pour les expériences avec PPh3 (cf. Tableau V.2), les quantités de ligand et d’additifs ont été 
les suivantes :  
Expériences 1 à 4 : PPh3 = 432 mg (1,63 mmol) ; exp. 3 : 1-bromo ethylbenzène = 28 μL (0,2 
mmol) ; exp. 4 : polystyrène bromé (Mn
SEC = 3820 g/mol) = 771,5 mg (0,2 mmol).  
Les quantités de polymères linéaires introduites (cf. Tableau V.4), calculées sur la base de leur 
teneur en phosphore (cf. Tableau V.3), ont été les suivantes : 
CP-1 = 920 mg ; CP-2 = 1061 mg ; CP-3 = 549, 1098 et 2060 mg pour les rapports P/Rh de 4, 
8 et 15 respectivement ; CP-4 = 1165 mg et CP-5 = 1160 mg.  
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Pour les expériences avec les polymères réticulés (cf. Tableau V.6), les quantités ont été les 
suivantes :  
Exp. 1 : B-1  = 1145 mg ; exp. 2 : B-2 = 1550 mg ; exp. 3 : B-1 = 572 mg ; exp. 4 : B-3 = 501 
mg ; exp. 5 : B-3 = 501 mg ; Rh(CO)2(acac) = 26,6 mg (0,1 mmol). 
Finalement, 501 mg de macroligand déshalogéné B-3-H ont été utilisés pour le dernier essai 
(cf. Tableau V.7). 
 
II.6.4  Déshalogénation du polymère B-3 
 
La réaction est effectuée sous atmosphère d’argon : dans un tube de Schlenk équipé 
d’un barreau magnétique, une solution est préparée par introduction de B-3 (600 mg) et 
d’hydrure de tributyl étain (0,11 mL ; 0,39 mmol) dans 15 mL de toluène. Après 
homogénéisation de la solution, 1 mg d’AIBN (0,007 mmol) est rapidement ajouté dans le 
tube de Schlenk qui est ensuite plongé dans un bain d’huile thermostaté à 60°C. Après 26 
heures de réaction, le récipient est refroidi dans de l’azote liquide et le polymère récupéré par 
précipitation dans 300 mL d’hexane froid sous atmosphère d’argon.  
556 mg de polymère ont ainsi été récupérés après filtration et séchage sous vide à 50°C 
pendant 24 h. Ses caractéristiques sont les suivantes : dn/dc = 0,083 ; Mn
SEC = 465800 g/mol ; 
Ð = 1,35 ; DH
DLS = 21 nm dans le toluène. 
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Chapitre III - Préparation des polymères 
cœur-coquille par l’approche convergente 
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Chapitre III   
 
 
Le premier des objectifs de notre projet consiste en la préparation de copolymères de 
type cœur-coquille amphiphiles fonctionnalisés. Ce chapitre est consacré à l’exploration de la 
première stratégie d’assemblage envisagée : la stratégie dite convergente (en anglais « arm-
first »), consistant en la construction de chaînes polymères linéaires suivi par leur réticulation 
au cœur avec un agent réticulant de type divinylique.1 
Une première section sera dédiée à la synthèse des copolymères linéaires diblocs non 
fonctionnalisés poly((méth)acrylate de tert-butyle)-bloc-polystyrène. Il s’agit de polymères 
modèles dont nous pourrons ensuite étudier la réticulation afin d’aboutir à des structures plus 
élaborées de copolymères en étoile.  
Dans la deuxième partie du chapitre nous allons entamer l'introduction des unités 
fonctionnelles de type triphénylphosphine en utilisant la styryldiphénylphosphine (SDPP) 
comme comonomère dans la réaction de polymérisation. Nous décrirons tout d’abord la 
préparation de copolymères linéaires poly(styrène-stat-SDPP) par PRTA et leur 
caractérisation, copolymères qui seront utilisés comme ligands dans la réaction 
d'hydroformylation de l’oct-1-ène. Ensuite, nous nous orienterons vers des structures 
réticulées qui constitueront le cœur hydrophobe de nos nanoréacteurs.  
 
III.1 Copolymères à blocs linéaires poly((méth)acrylate de tert-butyle)-bloc-
polystyrène-X 
 
 Ce paragraphe traite de la préparation d’un copolymère à blocs qui constitue la brique 
d’assemblage de nos objets cœur-coquille. Pour ce faire, l’ordre de synthèse choisi a consisté 
en la préparation d’un macroamorceur poly((méth)acrylate de tert-butyle) « vivant », suivie 
par l’extension avec un bloc polystyrène selon le même mécanisme de polymérisation. Ce 
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dernier devrait ainsi conserver en bout de chaîne la fonctionnalité halogénée pour ensuite 
procéder à la réticulation par l’approche convergente. Il s’agit de polymères et de 
copolymères dont la préparation a déjà été étudiée dans la bibliographie2-7 ; c’est pourquoi une 
étude extensive n’a pas été entreprise.  
 Il est généralement préférable d’utiliser une synthèse en deux étapes, séparées par une 
phase intermédiaire de purification du macroamorceur. Ce protocole a comme objectif de 
pouvoir retirer le monomère non incorporé dans les structures. Cette situation est illustrée sur 
le Schéma 1: les macroamorceurs sont initialement préparés par PRTA, puis isolés et purifiés 
avant de les réutiliser pour faire les extensions de chaîne avec les nouveaux comonomères 
correspondants par PRTA. Les sections qui suivent décrivent chacune de ces étapes pour les 
deux monomères considérés : le méthacrylate de tert-butyle (tBMA) et l’acrylate de tert-
butyle (tBA). 
 
Schéma 1. Illustration de la synthèse des copolymères PtB(M)A-b-PS-X par PRTA  
 
III.1.1 Synthèse du macroamorceur PtBMA-Cl 
 
En s’inspirant d’un protocole présent dans la bibliographie,5 un premier bloc PtBMA a 
été préparé en utilisant le chlorure de tosyle comme amorceur ; le catalyseur est formé 
directement in situ par réaction en solution du ligand N,N,N',N',N"-pentaméthyl-
diéthylènetriamine (PMDETA) avec le précurseur métallique de cuivre (chlorure de 
cuivre(I)). L’utilisation du chlorure de tosyle comme amorceur assure une bonne efficacité 
pendant l’étape d’amorçage du fait de la labilité de la liaison soufre-chlore.8, 9 La réaction a 
été conduite à 80°C dans le toluène (tBMA/CuCl/PMDETA/TsCl = 30:1:1:1). La 
polymérisation a atteint ~90% de conversion en 2,5 h conduisant à un polymère isolé ayant 
une masse molaire de 6700 g/mol et une faible dispersité (Đ= 1,10).  Le degré de 
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polymérisation relevé par GPC-SEC (DP = 46) était supérieur au rapport monomère/amorceur 
indiquant une faible efficacité d’amorçage de la part du chlorure de tosyle (f = 59%). Cette 
faible efficacité d’amorçage a également été soulignée dans la bibliographie.10 Elle a été 
attribuée à la perte d’une fraction d’amorceur par réaction avec le ligand. Cependant, dans les 
travaux de Lemstrat et al.5 ce système avait prouvé sa plus grande efficacité pour assurer le 
contrôle de la polymérisation du tBMA.  
D’autres macroamorceurs de type PtBMA ayant des degrés de polymérisation moyens 
en nombre de 30 et 53 ont également été préparés. Le système catalytique utilisé a été 
CuBr/CuBr2/PMDETA, en maintenant TsCl comme amorceur. Des études ont montré que du 
fait de l'affinité relative des deux halogénures de cuivre(I), le brome devrait rester coordiné 
sur le métal et le Cl sur la chaîne polymère.11 Dans notre cas, aucune étude n’a pas été 
entreprise pour confirmer la nature des fonctionnalités en bout de chaîne. Les caractéristiques 
des polymères obtenus de type PtBMA-Cl sont résumées dans le Tableau 1.   
 
Tableau 1 .Macroamorceurs PtBMA et copolymères à bloc PtBMA-b-PS préparés par PRTA. a 
Premier bloc Catalyseur Mn
SEC   (Đ) Cop. à blocs e Mn
SEC     (Đ) 
PtBMA30-Cl CuBr
 b 4380   (1,05) PtBMA30-b-PS19-Cl 6360     (1,22) 
PtBMA46-Cl CuCl
 c 6730   (1,10) 
PtBMA46-b-PS135-Cl 20780   (1,16) 
PtBMA46-b-PS186-Cl 26140   (1,10) 
PtBMA53-Cl CuBr 
d 7730  (1,03) 
PtBMA53-b-PS13-Cl 9120     (1,45) 
PtBMA53-b-PS16-Cl 9340     (1,42) 
PtBMA53-b-PS97-Cl 17850   (1,25) 
a Conditions: T= 80ºC pour les homopolymérisations et 100°C pour les copolymérisations ; le 
toluène a été utilisé comme solvant et PMDETA comme ligand dans les deux cas ; b [TsCl] = 
0,03 M ; CuBr/CuBr2/L/TsCl = 0,9:0,1:1:1 ; 
c [TsCl] = 0,083 M ; CuCl/L/TsCl =1:1:1 ; d 
[TsCl] = 0,016 M ; CuBr/CuBr2/L/TsCl = 0,9:0,1:1:1 ; 
e La description détaillée de leurs 
synthèses se trouve dans la partie expérimentale.  
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Les polymères obtenus possèdent des dispersités inférieures à 1,5 dans tous les cas ; 
l'utilisation du sel de cuivre bromé a donné une distribution en poids moléculaire légèrement 
plus étroite. Les produits purifiés se présentent sous la forme d’une poudre blanche, indiquant 
l'élimination complète des complexes de cuivre. L’analyse RMN du proton des polymères 
purifiés nous a permis de faire une mesure indépendante du degré de polymérisation par 
analyse des groupements en bout de chaîne. Ainsi, il suffit d’identifier et de quantifier la 
résonance du groupe méthyle du fragment tosyle (proton a dans la Figure 1) par rapport aux 
protons des fragments tert-butyle du polymère (proton f). Par exemple, l’analyse du 
P(tBMA)46-Cl (Figure 1 en haut) a donné un degré de polymérisation moyen en nombre de 
48,5 à partir de l'intégration par RMN. 
 
ac
e
g-i
f-h
j- k- l
CHCl3
b
ac
eg
f
b *
*
*
δ/ppm
CHCl3
77,58
c b~
1,02,03,04,05,06,07,08,0  
Figure 1.  Spectre RMN du proton du PtBMA46-Cl (en haut) et du PtBMA46-b-PS186-Cl (en bas) 
dans CDCl3. L’astérisque (*) montre des signaux des solvants résiduels (dont hexane). 
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III.1.2 Poly(méthacrylate de tert-butyle)-bloc-polystyrène-X 
 
 Une fois les macroamorceurs purifiés, l’extension des chaînes pour obtenir les 
copolymères à blocs s’est faite dans des conditions décrites dans la bibliographie.12 Le 
système catalytique utilisé a donc été CuCl/PMDETA dans du toluène à une température de 
100 °C. L’utilisation d’un sel de brome a été écartée car ce complexe n’aboutirait pas à activer 
la liaison carbone-chlore au bout de la chaîne polymère. Afin de limiter la perte d’halogène en 
bout de chaîne par des réactions de terminaison,13, 14  les polymérisations ont été arrêtées à une 
conversion modérée (pas plus de 70% de conversion, évaluée par CPG). Les produits ont été 
isolés et ensuite caractérisés par GPC-SEC et RMN du proton. Des polymères de tailles 
différentes ont été préparés en fonction du rapport monomère/macroamorceur.  
 Les copolymères à blocs sont également présentés dans le Tableau 1. Tous les 
copolymères à blocs possèdent une distribution de masses molaires plus large que celles des 
macroamorceurs. Néanmoins, les distributions des masses molaires peuvent être considérées 
comme monomodales et sont en accord parfait avec les résultats obtenus par Loos et al.12 pour 
ce même type de copolymères à blocs.  
 Les analyses RMN du proton des copolymères à blocs ont également permis de faire 
une vérification des longueurs relatives des deux blocs. La partie du spectre correspondant à la 
région des protons aliphatiques garde essentiellement la même allure que celle du 
macroamorceur. Ceci est dû au fait que les signaux des protons des groupements méthyne et 
méthylène du polystyrène se trouvent sensiblement aux mêmes fréquences de résonance que 
les groupes tert-butyl et méthylène du premier bloc. En revanche, on voit émerger deux 
bandes larges (autour de δ = 7 ppm) dans la région des protons aromatiques, correspondant 
aux protons des noyaux aromatiques du polystyrène. Malheureusement, le signal du proton 
méthyne géminal à l’atome de chlore n'a pas pu être détecté : l’intensité du pic correspondant 
aux résonances du groupement tert-butyl est trop forte et les faibles résonances, telles celle du 
groupe R1R2-CH-Cl, sont confondues avec le bruit de fond.  
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III.1.3 Synthèse du macroamorceur PtBA-Cl et du copolymère à bloc  
PtBA-b-PS-Cl 
 
 Conformément à la stratégie décrite précédemment pour le système méthacrylate, nous 
avons procédé à la préparation d’un macroamorceur à bloc de type PtBA-b-PS-X. Tout 
d'abord, un macroamorceur PtBA-Br a été préparé dans le toluène à 80°C. Nous avons utilisé 
le 2-bromo propionate de méthyle (MBP) comme amorceur et le système catalytique 
CuBr/CuBr2/PMDETA. D’après la bibliographie ce système serait plus approprié pour les 
monomères acrylates.2, 4, 15 L’analyse GPC-SEC a permis d’attribuer au produit purifié un 
degré de polymérisation moyen de 40 (PtBA40-Br : Mn = 5310 g/mol ; Đ = 1,15).  
 Ce macroamorceur a ensuite servi pour faire une extension d’un bloc polystyrène par 
PRTA dans le toluène à 100°C en utilisant le même système catalytique. L’analyse GPC-SEC 
nous a permis d’attribuer une composition moyenne au copolymère récupéré : PtBA40-b-PS31-
Br (Mn = 8620 g/mol ; Đ = 1,30). Dans la bibliographie nous avons pu vérifier que des 
copolymères à blocs similaires avaient également été préparés en inversant l’ordre de synthèse 
(styrène d'abord, puis tBA).7 Les matériaux obtenus ont montré un niveau comparable de 
contrôle et les distributions de masses molaires obtenues sont monomodales et uniformes. 
L’amorçage des monomères en jeu par les macroamorceurs n’est donc pas affecté par l’ordre 
de synthèse des copolymères à blocs. Ceci est dû au fait que les monomères de type acrylate 
et styrène possèdent une réactivité similaire.16, 17 Il doit être souligné que l’ordre spécifique de 
polymérisation que nous avons choisi est dicté par la stratégie convergente et par la cible d’un 
polymère un étoile contenant un bloc hydrophobe (polystyrène) au voisinage du cœur réticulé 
et le bloc hydrophile (PAA ou PMAA, après hydrolyse des esters (méth)acryliques) dans la 
partie coquille.  
 Il est important également de souligner que dans la section précédente l’inversion de 
l’ordre de synthèse n’aurait pas pu s’effectuer aussi facilement. Il est en effet suggéré dans la 
bibliographie l’ordre suivant de synthèse pour l’extension des copolymères à blocs : MMA > 
S  MA ; la contribution sur la réactivité des radicaux des groupements esters des tBMA ou 
des tBA peut être négligée.16 Par exemple, la réactivité plus élevée des radicaux de type 
méthacrylique par rapport aux radicaux styréniques aurait posé un problème si nous avions 
voulu faire une extension de chaîne avec des monomères de type méthacrylate en utilisant un 
103 
 
macroamorceur de type polystyrène. En effet, une extension de chaîne est de plus en plus 
efficace si le rapport entre les vitesses de propagation et d’amorçage est inférieur à l’unité.16 
Pour un rapport supérieur à l’unité, l’amorçage incomplet du macroamorceur donne lieu à des 
distributions de masse molaire très larges et très souvent le résidu du macroamorceur est 
encore présent en grandes proportions dans le produit final.18 Des stratégies sont proposées 
dans la bibliographie pour surmonter cet inconvénient d’amorçage,11  et nous y reviendrons 
dans la partie suivante de ce chapitre pour la réticulation des copolymères linéaires 
fonctionnalisés.  
 
III.2 Réticulations des copolymères à bloc PtB(M)A-b-PS-X 
 
 Dans cette section nous allons décrire la préparation des copolymères en étoile de type 
[PtB(M)A-b-PS]bras-PDVBcœur à partir des polymères linéaires décrits ci-dessus par l’approche 
convergente. L’assemblage des bras linéaires est une copolymérisation avec un monomère 
divinylique qui joue le rôle d’agent réticulant. Cette stratégie est décrite sur le Schéma 2 
présenté ci-dessous.  
 
 
Schéma 2. Assemblage des bras linéaires par réticulation avec du DVB dans des conditions de 
PRTA ;  x représente le nombre des bras émanant du cœur réticulé. 
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 L’addition d’un monomère ayant deux groupements vinyle se réalise initialement par  
l’addition d’une molécule d’agent réticulant aux extrémités des segments linéaires. Lorsque 
nous nous trouvons dans des conditions de PR classique, la propagation radicalaire est 
prédominante et sans contrôle ; en conséquence le système gélifie au bout de quelques 
minutes.19  
 Dans des conditions de PRTA, les additions radicalaires sont fortement atténuées par 
l’équilibre de désactivation des radicaux en croissance. Les interactions entre les 
fonctionnalités vinyle pendantes et les radicaux des autres chaînes favorisent la croissance 
graduelle des macromolécules formant ainsi une structure ordonnée avec un cœur réticulé lié 
par des liaisons covalentes. Cet arrangement des macroamorceurs linéaires et du monomère 
divinylique forme un réseau à trois dimensions au cœur de la particule qui reste pratiquement 
figé. Certains auteurs se réfèrent à ce cœur réticulé sous le terme de nano-gels.20 Comme 
indiqué dans le Schéma 2, d'autres réactions peuvent intervenir dans le système, la première 
est le couplage tardif entre une fonction vinyle d’une étoile et une fonction dormante d’une 
deuxième étoile, la deuxième est la gélification. Ces couplages étoile-étoile élargissent la 
distribution de masses moléculaires et leur répétition peut conduire aussi à la gélification. 
Afin de conserver des étoiles « individuelles », il est nécessaire que la deuxième fonction 
monomère divinylique déjà incorporée en bout d’une chaîne puisse réagir uniquement avec 
les fonctions dormantes des chaînes linéaires. La réaction est optimisée en contrôlant 
soigneusement le rapport entre le monomère divinylique et les bras linéaires (le 
macroamorceur), le catalyseur et sa concentration ainsi que les conditions de réaction (la 
dilution et la température).21   
 Parmi les agents réticulants les plus utilisés nous trouvons le divinylbenzène. Il est 
couramment utilisé comme agent réticulant non seulement dans des techniques de 
polymérisation contrôlée21 ; mais aussi par voie radicalaire classique, radicalaire en mini-
émulsion, anionique et cationique.19 Nous avons décidé de faire l’étude préliminaire avec ce 
réactif du fait de son coût relativement bas. D’autres agents réticulants comme les diacrylate 
et diméthacrylate de diéthylène glycol (EGDA et EGDMA) et le Bisphenol A diméthacrylate 
sont également envisageables.17 Leurs structures sont présentées ci-dessous dans la Figure 2. 
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Figure 2. Structures des agents réticulant divinyliques typiques. 
 
 La première synthèse des polymères en étoile par PRTA en utilisant l’approche 
convergente a été décrite par l’équipe de Krzysztof Matyjaszewski en 1999.22 Elle a procédé à 
la réticulation de bras polystyrène avec trois agents réticulant : DVB, EGDA et EGDMA. Les 
meilleurs résultats en terme de contrôle de la réaction ont été obtenus avec le DVB dans 
l’anisole à 110°C. Après 30 heures de réaction, le polymère réticulé est resté homogène. Dans 
les mêmes conditions, l’utilisation des deux autres agents réticulant s’est avérée 
problématique conduisant à des gels insolubles après 30 minutes pour le EGDMA et après 14 
h pour l’EGDA. D’autres essais avec le DVB ont permis de définir un intervalle de rapport 
DVB/macroamorceur optimal : entre 5 et 20 équivalents. Un défaut de DVB ne permet pas 
l’assemblage des copolymères en étoile ; l’excès de DVB provoque la formation d’un gel. 
Malgré leurs efforts pour optimiser le rendement de la réaction, les auteurs ont conclu d’après 
les analyses GPC-SEC qu’une partie des polymères linéaires restait cependant non réticulée. 
Des études postérieures menées avec d’autres macroamorceurs linéaires comme le PtBA15 et 
le PMMA23 ont montré que le rendement pouvait être effectivement augmenté en optimisant 
les conditions de la réaction de réticulation, notamment par le choix du système catalytique. 
 Après nos recherches bibliographiques, nous avons choisi le système CuCl/PMDETA 
comme catalyseur du fait de sa bonne performance pour la réticulation des extrémités de 
chaînes styréniques.21 Les réactions ont été conduites dans du toluène à 80°C. Le rapport 
DVB/macroamorceur a été fixé à 20.  
 
III.2.1  Méthacrylates 
 
Le Tableau 2 ci-dessous résume les résultats des réticulations avec les 
macroamorceurs de type PtBMA-b-PS-X. 
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Tableau 2. Caractéristiques des polymères PtBMA-b-PS-X réticulés par PRTA avec du DVB. a 
Macroamorceur 
Mn
SEC 
(Đ) 
Polymère 
réticulé 
Mn
SEC 
(Đ) 
(Đ)bfraction 
réticulée 
Rd.b % dn/dc 
Nbras 
c
 
SEC 
PtBMA30-b-PS19-Cl 
6360 
(1,22) 
CCS-1 
106200 
(1,65) 
1,18 64 0,182 16,7 
PtBMA46-b-PS135-Cl 
20780 
(1,16) 
CCS-2 
280400 
(1,46) 
1,16 50 0,142 13,5 
PtBMA46-b-PS186-Cl 
26140 
(1,10) 
CCS-3 
95020 
(2,57) 
1,13 69 0,106 3,6 
PtBMA53-b-PS13-Cl 
9120 
(1,45) 
CCS-4d 
68940 
(2,16) 
1,24 85 0,122 7,6 
PtBMA53-b-PS16-Cl 
9340 
(1,42) 
CCS-5d 
102900 
(1,60) 
1,18 71 0,125 11,0 
PtBMA53-b-PS97-Cl 
17850 
(1,25) 
CCS-6 
37980 
(1,59) 
1,12 65 0,129 2,1 
a Conditions (à l’exception des CCS-4 et CCS-5) : [Cu] = [PMDETA] = [Ma] = 0,028 M ; 
DVB/Ma = 20 ; volumeDVB/vtoluène ~ 1:10 ; tréaction = 24 h ; 
b A partir de la déconvolution des 
traces du détecteur à réfractométrie différentielle en GPC-SEC; Rd.= rendement de la réaction 
exprimé en pourcentage APol. Etoile/Atotale ;
 c Valeur approximative NBras =Mn
produit/Mn
Ma  ; d [Cu] 
= [PMDETA] = 2*[Ma] = 0,056 M ; DVB/Ma = 20 ; tréaction = 36 h. 
 
 
 Les analyses GPC-SEC ont révélé qu’aucune des réactions n'a pas été quantitative.  
Dans tous les cas, un résidu de copolymère linéaire à bloc a été observé. Les 
chromatogrammes des meilleurs résultats sont montrés sur la Figure 3, indiquant l'évolution 
des masses molaires. L’incorporation des bras à l’intérieur des étoiles a été évaluée par 
déconvolution des signaux correspondant au macroamorceur linéaire et au polymère réticulé. 
Les données traitées proviennent du réfractomètre différentiel RD, qui en principe fournit une 
réponse plus adéquate pour nos calculs car l’intensité mesurée est directement proportionnelle 
à la concentration des fractions à travers la cellule de détection. 
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Figure 3. Chromatogrammes GPC-SEC obtenus lors de la synthèse des polymères réticulés 
CCS-4 et 5 (à gauche, détecteur MALLS ; à droite, détecteur RD). Les homopolymères sont 
représentés par des traits pointillés, les copolymères linéaires à blocs avec des tirets et les 
copolymères réticulés avec un trait continu.  
  
 
 Une réticulation incomplète est un phénomène couramment décrit dans la 
bibliographie.21, 23-25 Elle est notamment due à la perte de l'halogène aux extrémités des 
chaînes ainsi qu’à l’accès difficile aux fonctions vinyles pendantes dans le cœur des étoiles 
par les bouts de chaîne dormantes en fin de réaction, problème qui peut être modulé par 
l’utilisation de temps de réaction plus longs. Comme indiqué dans le Tableau 2, nous avons 
observé dans certains cas de larges distributions en masses molaires des polymères réticulés, 
certainement suite aux réactions de couplage étoile-étoile. Néanmoins, la dispersité de la 
fraction réticulée, estimée d’après la déconvolution des traces SEC, reste proche de celui des 
précurseurs linéaires correspondants (voir Tableau 1). Les meilleurs résultats en terme de 
rendement de réticulation ont été obtenus lorsque la quantité de catalyseur a été doublée par 
rapport à celle du macroamorceur et le temps de réaction prolongé à 36 h. Cela a été le cas des 
polymères CCS-4 et CCS-5. Le nombre moyen de bras par particule peut être grossièrement 
estimé à l’aide du rapport entre les masses molaires des copolymères en étoile et celle du 
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macroamorceur. Ce nombre est compris entre 7 et 16 pour la plupart des polymères, sauf pour 
CCS-6, pour lequel le produit de réticulation contient moins de 3 bras en moyenne. 
 L'analyse par RMN du proton des produits réticulés ne nous éclaire pas d’avantage sur 
la structure des objets. Une fois de plus la résonance correspondant au proton sur le 
groupement méthyne geminal au chlore n’a pas été détectée. C’est également le cas des 
éventuels groupements vinyles pendants à l’intérieur de la structure. Une structure 
enchevêtrée à l’intérieur des nanogels (ne permettant pas la migration du solvant deutéré), 
ainsi que la faible mobilité du réseau intérieur pourraient en être à l’origine. Les signaux 
générés par les segments des bras PtBMA-b-PS extérieurs sont quant à eux facilement 
observables et se superposent aux signaux des bras réticulés, comme nous pouvons l’apprécier 
sur la Figure 4. 
a
eg-i
f-h
j-k-l
δ/ppm
CHCl3
*
1,02,03,04,05,06,07,08,0
 
Figure 4. Spectre RMN du proton correspondant au produit CCS-3 dans CDCl3. Les traces des 
impuretés du solvant (H2O) sont représentées par un astérisque *.  
 
III.2.2 Acrylates  
 
 Conformément à la stratégie décrite précédemment, une structure analogue ayant 
comme couche extérieure un bloc d’acrylate de tert-butyle ou [PtBA-b-PS]bras-PDVBcœur a 
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également été synthétisée. Un seul copolymère en étoile a été ainsi préparé, dans le but 
d’évaluer l’effet de la structure de la coque extérieure sur le comportement du produit 
hydrolysé. 
 Le produit de réticulation du macroamorceur PtBA40-b-PS31-Br a été également 
analysé par GPC-SEC (CCS-7, Mn
SEC = 213100 et Đ = 1,42). A partir de sa masse molaire 
nous pouvons estimer une moyenne de 24 bras à la structure. 
 
III.2.3 Bilan intermédiaire 
 
 Les résultats présentés tout au long de cette partie d’exploration mettent en avant la 
précision et l’intérêt de la technique PRTA pour la préparation des copolymères à blocs 
linéaires et réticulés. Ils nous ont permis d’acquérir l’expérience nécessaire pour aborder la 
partie suivante concernant l’insertion des monomères fonctionnalisés. 
 Les synthèses des copolymères en étoile ont souffert d’une inclusion incomplète des 
bras, comme attendu d’après les résultats actuels de la bibliographie sur la même voie 
d’assemblage. Cependant ces travaux passés ont déjà permis d’améliorer significativement les 
rendements et ceux à venir indiqueront si des voies d’amélioration existent, que l’on pourra 
alors appliquer directement aux structures comportant des unités fonctionnelles phosphine 
pour la synthèse de l’objet catalytique recherché.  
 
III.3 Préparation des copolymères linéaires poly(styrène-stat-
styryldiphenylphosphine)-X par PRTA 
 
 Dans cette section, forts du savoir faire acquis en polymérisation radicalaire contrôlée 
dans la partie précédente, nous allons maintenant décrire la préparation des copolymères 
linéaires fonctionnalisés. En particulier, nous avons voulu déterminer si le monomère 
styryldiphénylphosphine (SDPP) pouvait être inclus dans des structures linéaires de manière 
contrôlée en termes de cinétique de copolymérisation et de distribution des masses molaires. 
Notre but final est d’obtenir un maximum de renseignements sur les paramètres qui dominent 
la performance des ligands dans l’application catalytique envisagée : l'hydroformylation des 
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oléfines linéaires supérieures (représentées dans cette étude par l’oct-1-ène) catalysée par le 
rhodium. 
 Comme il a été précisé dans la synthèse bibliographique du chapitre I, l’incorporation 
de SDPP dans un copolymère par PRTA a déjà été reportée, utilisant le complexe 
RuCl2(PPh3)3 comme catalyseur en charge du processus de transfert d’atome.
26, 27 Toutefois, 
le polymère ainsi obtenu contenait le catalyseur de ruthénium coordiné par les phosphines du 
polymère qui sont des ligands tout aussi efficaces que PPh3. Bien qu'une procédure pour 
enlever complètement le métal du polymère existe,28 nous avons souhaité simplifier la 
procédure en utilisant le cuivre à la place du ruthénium. En outre, le copolymère décrit dans la 
bibliographie a été obtenu par incorporation simultanée de SDPP et du monomère réticulant 
(DVB), donnant lieu à la formation d’étoiles contenant les fonctionnalités phosphine au sein 
du cœur réticulé. Nous voulons, en revanche, confiner les fonctions phosphines sur les bras 
flexibles du copolymère en étoile pour offrir un maximum d'accessibilité aux centres actifs 
catalytiques. 
 Notre système catalytique est constitué par le bromure de cuivre(I) et un ligand azoté, 
la tris[2-(diméthylamino)éthyl]amine (Me6TREN). Ce système catalytique assure une 
polymérisation rapide tout en conduisant à des polymères montrant une évolution linéaire de 
la masse molaire avec la conversion et ayant de faibles indices de polymolécularité.29 En plus, 
le pouvoir chélatant du ligand tétradenté Me6TREN devrait assurer une liaison suffisamment 
forte de l'ion cuivre, inhibant toute coordination éventuelle du cuivre par les fonctions 
phosphine présentes dans le monomère et sur le polymère. Un autre ligand a été essayé pour la 
copolymérisation, la tris(2-pyridylméthyl)amine (TPMA). Il s’agit d’une structure possédant 
aussi un fort pouvoir chélatant sur l’atome de cuivre mais avec une moindre activité 
catalytique par rapport au Me6TREN.
30 
 
III.3.1 Equilibres compétitifs lors de la polymérisation de SDPP par PRTA 
 
 La copolymérisation statistique du styrène et de SDPP par voie radicalaire classique a 
déjà été étudiée précédemment.31 Néanmoins, un problème potentiel sous les conditions de 
PRTA est l'attaque du bout de chaîne de l’halogénure d'alkyle (un halogénure benzylique dans 
le cas de la polymérisation du styrène) par l’atome de phosphore tertiaire, qu’il soit du 
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monomère ou du polymère, induisant la formation de sels de phosphonium quaternaire (voir  
Schéma 3). Cette réaction est fortement indésirable car elle conduirait à la consommation des 
extrémités halogène de la chaîne, et donc à la formation de chaînes désactivées et de réseaux 
macromoléculaires, voire de gels. Il est donc nécessaire d’étudier dans un premier temps la 
possible présence et l'étendue de cette réaction dans nos conditions de copolymérisation. 
 
 
Schéma 3. Mécanisme simplifié du transfert d’atome et de l’attaque nucléophile par la 
phosphine du bout de chaîne dormant sous conditions de PRTA. 
 
Des travaux antérieurs ont montré que l'extrémité de la chaîne halogénée des 
polystyrènes et des polyacrylates préparés par PRTA peut en effet être transformée en sel de 
phosphonium par l’attaque nucléophile de phosphines ; cette réaction est de nature 
endothermique et notamment sensible à la polarité du solvant (avec l’ordre suivant de vitesse 
de réaction  : acétonitrile > DMSO > THF).32 Nous avons décidé d’évaluer l’importance de 
cette réaction dans le toluène, qui est le solvant choisi pour la réaction de polymérisation. Le 
bout de chaîne de nos polymères a été simulé par un halogénure d’alkyle : le 1-bromo ethyl 
benzène ; pour simuler l’action de la phosphine, nous avons utilisé PPh3. Afin de modéliser 
les conditions de polymérisation d'aussi près que possible, un excès de PPh3 a été utilisé 
(rapport PPh3/R-X = 12,5 :1). Le système catalytique choisi a également été ajouté. Nous 
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avons choisi le complexe formé par le couple CuBr/Me6TREN. Le tout est chauffé à 100°C 
pendant 26 heures avec un contrôle continu par RMN du proton et du phosphore. Jusqu'à 26 h 
(couvrant un intervalle de temps raisonnable pour la polymérisation), aucune résonance 
supplémentaire autre que celles des réactifs n’a été détectée. En particulier, le pic à δ = -4,9 
ppm de PPh3 demeure comme la seule résonance dans le spectre en phosphore. A titre 
comparatif, les résultats de la bibliographie montrent une conversion de 20% obtenue après 24 
h lorsqu’on utilise les mêmes réactifs dans l’acétonitrile à 80ºC.32 Nous pouvons donc 
conclure que la présence des unités de type triphénylphosphine n’affectera pas le caractère 
« vivant » de la polymérisation dans nos conditions de travail et que la réaction de 
quaternisation sera négligeable. 
 
III.3.2 Préparation des copolymères linéaires fonctionnalisés 
 
Des homopolymères et copolymères styrène/SDPP avec différentes fractions initiales 
de SDPP (fSPDD = 0 ; 0,15 ; 0,25 ; 0,5 et 1) ont été préparés par PRTA. Le précurseur 
métallique choisi a été le CuBr en proportions équimolaires avec le ligand Me6TREN. Un test 
supplémentaire a été effectué en utilisant TPMA comme ligand pour la préparation d’un 
copolymère à fSDPP = 0,15. Nous avons décidé ensuite d'utiliser un amorceur suffisamment 
actif, le 2-bromoisobutyrate d'éthyle. Cet amorceur permet une génération rapide des espèces 
radicalaires primaires par rapport aux espèces radicalaires oligomères secondaires, assurant un 
amorçage efficace.16 Pour diminuer l’impact des réactions de terminaison irréversibles au 
début de la réaction, une petite quantité (10%) de CuBr2 a été ajoutée au mélange réactionnel, 
comme désactivateur des espèces actives. Les autres conditions de réaction telles que la 
température et la concentration de catalyseur ont été inspirées de la bibliographie sur 
l'homopolymérisation du styrène.29 
Il convient également de mentionner que les rapports de réactivité pour la 
copolymérisation radicalaire de S et SDPP ont déjà été déterminés dans des conditions de 
copolymérisation radicalaire conventionnelle (rS = 0,52, rSDPP = 1,43).
31 S'agissant d'un 
processus radicalaire, il est généralement admis que ces paramètres peuvent se transposer 
d’une polymérisation radicalaire classique à une copolymérisation de type PRTA.33, 34 Les 
valeurs des rapports de réactivité indiquent que SDPP devrait s’incorporer dans la chaîne 
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macromoléculaire légèrement plus rapidement que le styrène. La chaîne polymérique exhibera 
donc un gradient de composition, avec une fraction décroissante de SDPP et croissante de 
styrène au cours de la propagation des chaînes.  
 Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3. Après purification, tous les 
polymères préparés étaient de couleur blanche, indiquant l'élimination complète des sels de 
cuivre. Cela démontre que les ions cuivre (cuivriques et cuivreux) ont une plus grande affinité 
pour les ligands azotés que pour la phosphine. Les copolymères obtenus sont facilement 
solubilisés dans des solvants tels que le toluène, le THF, le dichlorométhane et le 
chloroforme. L’inclusion de la phosphine rend le polymère insoluble dans l’acétone, l’anisole 
et l’acétate d’éthyle, habituellement connus comme de bons solvants pour le polystyrène. Les 
analyses RMN ont été conduites en conséquence dans CDCl3 ou dans le dichloromethane 
deutéré. Le spectre RMN du proton d’un des copolymères (fSDPP = 0,15; L = Me6TREN) est 
présenté sur la Figure 5.  
 
Tableau 3. Résultats de synthèse des copolymères P(S-s-SDPP)-Br. a 
fSDPP 
EBiBb/S/SDPP/Cuc/L 
rapport molaire 
tréaction 
(h) 
Conv, 
S (%) 
Conv, 
SDPP 
(%) 
Mn
th.  d MnSEC 
Eff. 
amorçage 
% 
Đ 
0 1:50:0:0,5:0,5 20 81 -- 4420 6800 65 1,04 
0,15 e 1:85:15:0,5:0,5 32 19 21 2850 6120 46 1,12 
0,15 1:85:15:0,5:0,5 32 73 80 10120 18300 55 1,37 
0,25 1:37,5:12,5:0,5:0,5 24 82 92 6710 12570 53 1,29 
0,5 1:25:25:0,5:0,5 24 83 94 9130 22220 41 1,51 
1 1:0:50:1:1 24 -- 87 13890 19680 71 1,36 
a Conditions: 100 ºC dans le toluène ; b [EBiB] = 0,044 M pour fSDPP = 0 ; 0,25 et 0,5 ;  0,014 
M pour fSDPP = 1 and 0,02 M for fSDPP = 0,15 ; 
c CuBr/CuBr2/Me6TREN = 0,9:0,1:1 ; 
d 
Calculée à partir des données de conversion des monomères ; e Exceptionnellement, TPMA a 
été utilisé comme ligand : CuBr/CuBr2/TPMA = 0,9:0,1:1. 
 
L'analyse RMN du phosphore des polymères purifiés (Figure 6) révèle que les noyaux 
de phosphore incorporés dans le squelette du polymère présentent une résonance légèrement 
différente (δ ca. -5,8 ; pic large) de celle du monomère libre (δ = -5,39 ppm ; pic fin). Cette 
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différence d'environnement chimique, bien que subtile, nous a permis d'exploiter les spectres 
pour obtenir la conversion du monomère SDPP par déconvolution. L'avantage d'utiliser la 
RMN du phosphore est la simplicité du spectre et le fait que les deux résonances d'intérêt sont 
bien séparées de celles des impuretés potentielles (notamment des traces d'oxyde de 
phosphine). Dans quelques cas, des traces d’oxyde (δ ca. 29 ppm) ont été trouvées dans les 
produits finaux. Néanmoins, leur signal n'excédait pas 1% du total de l'intensité des 
résonances sur le spectre.  
δ/ppm
CHCl3
1,02,03,04,05,06,07,08,09,0
3,54,04,5
a
b
c
d e
f+g
 
Figure 5. Spectre RMN du proton (dans CDCl3) du copolymère obtenu avec fSDPP = 0,15 en 
utilisant la Me6TREN comme ligand.  
 
Pour les expériences de copolymérisation, le taux individuel d'inclusion des 
monomères a été suivi indépendamment. Il a été confirmé que SDPP est incorporée à un 
rythme plus rapide que le styrène. La comparaison entre les deux ligands utilisés pour fSDPP = 
0,15 nous permet d’observer facilement que l’activité de Me6TREN est supérieure, mais 
conduit à des produits ayant une distribution de masses molaires un peu plus large pour la 
même conversion des monomères : Đ= 1,10 pour TPMA et 1,25 pour Me6TREN à environ  
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20% de conversion (voir Figure 7a). La faible quantité de polymère récupéré à partir de la 
réaction avec la TPMA nous a poussés à laisser ce système catalytique de côté pour le 
moment et de le réserver pour des situations où un contrôle supérieur de la polymérisation 
serait requis. Pour le moment, nous allons concentrer notre attention seulement sur la 
tétraamine aliphatique pour la synthèse des copolymères linéaires.  
 
δ/ppm
-7.50-6.50-5.50-4.50
16 h
6 h
4 h
2h
monomère
polymère
 
Figure 6. Suivi cinétique de l'évolution par RMN du phosphore des résonances du monomère et 
du polymère pour fSDPP = 0,25 (CDCl3 ; 298,0 K). 
 
Toutes les autres expériences ont été arrêtées à environ 80% de conversion globale des 
monomères. Pour les copolymérisations utilisant fSDPP = 0,15 et 0,25, la cinétique de 
consommation des co-monomères correspond globalement à celle d’une réaction d’ordre 1 
(voir la Figure 7 a et b). Une légère inflexion est observée au-delà de 70% de conversion 
(temps de réaction > 12 h), qui pourrait être liée à la perte d'une fraction des bouts de chaînes 
bromés. Cette désactivation est un phénomène qui est bien documenté pour la PRTA de 
monomères styréniques à haute conversion. Elle est particulièrement gênante car elle génère 
des chaînes mortes qui ne pourront donc plus être ni étendues ni réticulées.14  Il est à souligner 
qu’une déviation de la cinétique de 1er ordre par rapport à la consommation de chaque 
monomère est aussi attendue à cause de la différence des rapports de réactivité.  
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Figure 7. Représentation semilogarithmique de l’évolution de la concentration des monomères 
pour les copolymérisations de SDPP et de styrène - fSDPP = 0,25 (a), 0,15 (b), 0,5 (c) - et pour les 
polymérisations séparées (d). Les conditions de synthèse sont présentées dans le Tableau 3. 
 
  La copolymérisation en utilisant fSDPP = 0,5 a été plus rapide, cependant moins bien 
contrôlée à en juger par la polymolécularité du polymère récupéré (Tableau 3) et par la perte 
des radicaux via les réactions de terminaison signalée par l’inflexion du graphique cinétique 
de la Figure 7(c). C’est aussi le cas de l'homopolymérisation de SDPP (fSDPP = 1), atteignant 
une conversion de 86% en seulement 10 h. L’analyse RMN du polymère isolé montre que la 
fonctionnalité brome en bout de chaîne n’a pas été conservée. En revanche 
l’homopolymérisation du styrène a montré les caractéristiques d'une polymérisation très bien 
contrôlée : une cinétique de premier ordre par rapport au monomère (voir Figure 7(d)), un 
dispersité très faible et une évolution linéaire de la masse molaire avec la conversion, comme 
cela a déjà été bien documenté dans la bibliographie (voir Annexe A.4).29 
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Figure 8. Chromatogrammes GPC-SEC (détecteur RD) des polymères obtenus à partir de fSDPP 
= 0,25 (gauche) et 0,15 (droite). 
 
Les polymères obtenus à partir des copolymérisations avec fSDPP = 0,25 et 0,15 
présentent des propriétés en accord avec un procédé de polymérisation radicalaire contrôlée. 
L'évolution de la masse molaire du polymère avec la conversion est quasi-linéaire et uniforme 
(Figure 8 et Figure 9) et les indices de polymolécularité sont assez faibles tout au long de la 
polymérisation. Etant donné que le coefficient de l'incrément de l’indice de réfraction avec la 
concentration des copolymères (dn/dc) n’est pas un paramètre répertorié, un détecteur 
MALLS a été utilisé pour déterminer les masses molaires des copolymères. La valeur du 
dn/dc a été fournie en retour par le détecteur à réfractométrie différentielle.  
Les masses molaires des polymères sont toujours supérieures aux valeurs attendues sur 
la base du rapport monomère/amorceur et la conversion atteinte. Les valeurs correspondent à 
un facteur d’efficacité de l’amorceur (f) de 54%. Des valeurs similaires ont été obtenues dans 
notre cas pour l'homopolymérisation du styrène (fSDPP = 0 ; f = 65 %), en accord avec les 
résultats de la bibliographie pour l’homopolymérisation du MMA utilisant le même 
amorceur.9, 35 Une fois de plus, la différence relativement faible des rapports de réactivité ne 
perturbe pas de manière significative la linéarité de l’évolution de la masse molaire avec la 
conversion. Les résultats de copolymérisation avec fSDPP = 0,5 (voir Annexe A.4) montrent 
quant à eux un comportement beaucoup moins contrôlé. 
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Figure 9. Evolution de la masse molaire et de la dispersité en fonction de la conversion moyenne 
des monomères pour les copolymérisations avec fSDPP = 0,15 et 0 ,25. Les conditions de synthèse 
sont présentées dans le Tableau 3.  
 
Des études complémentaires ont été menées avec les copolymères à fSDPP = 0,25 et 
0,15. Des quantités suffisantes de différents copolymères ont été préparées pour pouvoir 
effectuer des tests de réticulation par l’approche convergente ainsi que des tests catalytiques 
du chapitre VI. Leur description se trouvera dans les sections correspondantes.  
 
III.4  Réticulation des copolymères poly(S-stat-SDPP)-X par PRTA  
 
 Dans le chapitre I nous avons vu que l’introduction de groupements fonctionnels de 
type triphénylphosphine dans des matrices polymères est réalisable par différentes techniques 
de polymérisation. Nos travaux fournissent la preuve que cette inclusion peut être en 
particulier réalisée par des techniques de polymérisation contrôlée, i.e. par PRTA. Un des 
grands avantages de la PRTA est le caractère vivant de la technique. Nous allons maintenant 
profiter de cette caractéristique pour accéder à une topologie supérieure : les polymères en 
étoile, à partir des macroamorceurs P(S-s-SDPP)-X suivant l’approche convergente. Les 
conditions et la méthodologie utilisées ont été déduites des expériences réalisées avec les 
copolymères à blocs PtB(M)A-b-PS-X, détaillées plus haut.     
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III .4.1 Réticulations des copolymères poly(S-stat-SDPP)-X par PRTA 
 
 En premier lieu nous avons préparé quatre macroamorceurs à partir d’un rapport initial 
des monomères fSDPP = 0,25. Les caractéristiques des copolymères sont précisées dans le  
Tableau 4. 
 
Tableau 4. Synthèse des macroamorceurs P(S-s-SDPP)-Br. a 
Ma 
tréaction 
(h) 
Conv. %  
Styrène 
Conv. %  
SDPP 
Mn
SEC Đ 
Ma-1 24 82 92 12570 1,29 
Ma-2 3 31 50 6750 1,24 
Ma-3 2 28 34 4680 1,18 
Ma-4 6 42 56 7520 1,38 
a Conditions: T = 100°C dans le toluène; SDPP/Styrène/EBiB = 12,5:37,5:1 ; fSDPP = 0,25 ; 
CuBr/CuBr2/Me6TREN/EBiB = 0,45:0,05:0,5:1. 
 
 Ces polymères ont été utilisés en tant que macroamorceurs pour leur assemblage sous 
conditions de PRTA. Nos résultats précédents avec les copolymères à blocs nous ont permis 
de constater qu’un excès de catalyseur pouvait avoir une influence positive sur le rendement 
de la réticulation. Nous avons gardé le même système catalytique Cu/PMDETA, dans une 
proportion 2 :1 vis-à-vis du macroamorceur ([Cu-PMDETA] : [Ma] = 2 :1). Lors de la 
précédente série d’expériences de réticulation, les rendements n’ont pas été satisfaisants car le 
macroamorceur n’a pas été totalement incorporé dans la structure en étoile (voir le Tableau 2 
et la Figure 3). Pour s'affranchir de ce problème, nous avons décidé d’apporter certaines 
modifications au protocole expérimental parmi lesquelles la composition du cœur et celle du 
précurseur métallique.  
 La première modification concerne utilisation d’un système halogéné mixte de type P-
Br/CuCl pour tenter d’améliorer l’efficacité d’amorçage. D’après les études réalisées par 
Matyjaszewski et al.,11, 18 en utilisant un complexe CuCl/Ligand, il est possible d’échanger 
l’atome de brome par le chlore car la liaison C-Cl est favorisée thermodynamiquement. Le 
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chlore, une base plus «dure», aura tendance à se lier sur le carbone plutôt que sur le cuivre 
(acide plus «dur»). Le résultat est que, suite à l’amorçage rapide par transfert de l’atome de 
brome et à l’échange d’halogène, le chlorure d’alkyle engendré sera plus difficile à réactiver, 
ralentissant ainsi l’étape de propagation par rapport à celle d’amorçage. Cette méthode a déjà 
prouvé son efficacité pour la préparation de copolymères à blocs PtBA-PtBMA-Cl à partir 
d’un macroamorceur PtBA-Br.11, 18 Elle a aussi été utilisée avec succès pour améliorer le 
rendement de la réticulation des bras de PtBA-Br en présence de diviylbenzène.15 Le 
mécanisme correspondant est illustré sur le Schéma 4.11, 16 Pour vérifier cette hypothèse, le 
bromure de cuivre (I) a été remplacé dans quelques expériences par le chlorure.  
 
Pn -Br + CuBr/L   Pn• + Cu-Br2/L
Pn -Br + CuCl/L   Pn• + Cl-Cu-Br/L  
+M
Pn+m -Cl + CuBr/L   Pn+p• + Cl-Cu-Br/L
+M
kact
kdésact
kact
kdésact
kt
kp
kp
kp
Amorçage plus 
efficace
Echange rapide
Système 
classique
kact
kdésact
Pn+p
kt Pn+m
kt Pn+m
+M
 
Schéma 4. Comparaison du mécanisme de transfert d'atome pour un système classique de PRTA 
et pour le système avec échange d’halogène. 
 
 Par ailleurs, nous avons utilisé non seulement le DVB comme agent réticulant, mais 
aussi l’EGDMA. Une tentative pour rendre le cœur plus flexible a également été entreprise en 
substituant 5 équivalents de l’agent réticulant par du styrène. L’addition du styrène lors de la 
copolymérisation devrait augmenter l’espacement des nœuds du réseau au cœur. Un cœur plus 
souple devrait à la fois permettre une certaine rotation aux fonctionnalités vinyle pendantes et 
donc une accessibilité supérieure aux bras non réticulés.  
 Une dernière modification a été l’extension de la durée de la réaction car, comme 
montré dans la section III.2.1, l’efficacité de la réticulation des bras PtBMAx-b-PSy-Cl par le 
DVB a été améliorée par une prolongation de la réaction ; le temps de réaction a été fixé à 60 
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heures. Nous avons estimé que le fait de prolonger la durée de la réaction n’allait pas modifier 
les structures réticulées même après conversion complète. Les réactions ont été faites dans le 
toluène à 90°C. Le  Tableau 5 résume les caractéristiques des polymères issus de ces 
différentes stratégies.     
 
Tableau 5. Caractéristiques des polymères P(S-s-SDPP)-Br réticulés par PRTA. a  
Entrée 
Macro 
amorceur 
Sels de 
cuivre 
Agent  
Réticulant (eq.)  
Mn
SEC Đ 
Rd.d 
(%) 
dn/dc 
Nbras
e
 
SEC 
R-1 b Ma-1 CuBr/CuBr2 20 DVB --- -- 0 -- -- 
R-2 b Ma-2 CuBr/CuBr2 20 DVB 130600 1,52 41 0,117 19 
R-3 c Ma-2 CuCl 20 DVB 125700 1,59 41 0,168 18 
R-4 c Ma-2 CuCl 15 DVB + 5 S 327100 2,17 36 0,190 48 
R-5 c Ma-2 CuCl 20 EGDMA GEL     
R-6 b Ma-3 CuBr/CuBr2 20 DVB 8240 1,85 18 0,202 < 2 
R-7 c Ma-3 CuCl 20 DVB 5960 2,22 14 0,208 < 2 
R-8 c Ma-3 CuCl 15 DVB + 5 S 5910 2,81 18 0,211 < 2 
R-9 c Ma-3 CuCl 20 EGDMA GEL     
a Conditions : T= 90°C dans du toluène, [Ma] = 0,01 ; ligand = PMDETA ; tréaction = 60 h ; 
b 
Cu(I)/Cu(II)/L/Ma = 1,8:0,2:2:1 ; c CuCl(I)/L/Ma = 2:2:1 ; d A partir de la déconvolution des 
traces du détecteur à réfractométrie différentielle en GPC-SEC. Rd.= rendement de la réaction 
exprimé en pourcentage APol.Etoile/Atotale ; 
e Valeur approximative NBras =Mn
produit/Mn
Ma. 
 
 Le rendement de réticulation a été modeste ; les traces des chromatogrammes SEC-
GPC montrent que l’inclusion des bras dans la structure n’est pas totale. Notamment 
l’expérience en utilisant Ma-1 n’a conduit à aucune réticulation. Ceci est très probablement dû 
à la conversion élevée atteinte lors de la synthèse du Ma-1, résultant en une perte importante 
des bouts de chaînes halogénés. Les chromatogrammes GPC-SEC des différents produits issus 
de la  réticulation de Ma-2 et Ma-3 sont montrés sur la  Figure 10. 
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Figure 10. Chromatogrammes GPC-SEC (détecteur RD) pour les polymères P(S-s-SDPP) 
obtenus à partir de la réticulation de Ma-2 (à gauche) et Ma-3 (à droite). 
 
 Les deux expériences réalisées en utilisant EGDMA comme agent réticulant ont 
conduit à une élévation brutale de la viscosité et à l’apparition d’un gel en moins de deux 
heures de réaction. Les radicaux générés à partir de l’attaque sur EGDMA ont statistiquement 
privilégié la propagation plutôt que de revenir vers des espèces dormantes, et une grande 
partie du macroamorceur est restée confinée à l’intérieur du réseau gélifié. Nos essais de 
solubilisation des gels recueillis n’ont abouti qu’au gonflement de la structure par le solvant 
de dilution ; en conséquence aucune analyse (GPC ou RMN) n’a pu être effectuée. 
 Les réactions entreprises avec le système mixte d'halogènes n’ont montré aucun gain 
concernant le rendement. Il semblerait dans notre cas que l'amorçage ne soit pas l'étape clé du 
procédé de réticulation ou que l'échange des halogènes ne contribue pas suffisamment à 
l'amélioration de cette étape. 
 La taille des macroamorceurs semble avoir une influence plus importante sur le 
rendement. La moyenne du rendement pour Ma-2 est autour de 40% tandis que pour Ma-3 la 
valeur respective est moins de la moitié (17 %). L'influence de la taille des macroamorceurs a 
déjà été étudiée pour la réticulation de bras linéaires de PMMA avec des systèmes 
catalytiques basés sur le cuivre et le ruthénium.23 Dans les deux cas, le rendement de la 
réticulation a été amélioré avec des macroamorceurs plus courts. Ici, le macroamorceur le plus 
petit a montré au contraire le rendement le plus faible. La cause en est très probablement 
l'augmentation des réactions de terminaison. La désactivation n'est pas assez efficace, et pour 
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des macroamorceurs avec une résistance diffusionnelle moins prononcée les couplages 
radicalaires binaires sont facilités. 
 Un fait à souligner est la préservation des atomes de phosphore sur la structure. Après 
60 heures de réaction les analyses RMN du phosphore n'ont pas mis en évidence d'oxydation 
de la phosphine. Les bonnes conditions de manipulation et l'atmosphère inerte pendant la 
réaction et la purification protègent efficacement les atomes de phosphore contre l'oxydation.  
 
III.4.2 Réticulation des copolymères poly(S-stat-SDPP)-X par ARGET-PRTA 
 
 Au cours d’une polymérisation contrôlée par PRTA, la concentration des radicaux est 
constante dans le meilleur des cas. En absence de réactions de transfert, la quantité instantanée 
de radicaux est reliée au rapport des espèces Cu(I)/Cu(II) à la quantité de (macro)amorceur 
introduite dans le système.36 Une manière de limiter la concentration des radicaux et de 
diminuer les réactions de terminaison est la dilution du système par ajout du solvant et/ou 
l’augmentation de la concentration de Cu(II). Cependant, ceci conduit à des vitesses de 
réaction trop lentes, sachant que dans notre cas particulier l’accroissement du temps de 
réaction augmente la possibilité d’oxydation des atomes de phosphore.   
 Récemment Matyjaszewski et al. ont publié des résultats de réticulation de polymères 
linéaires de poly acrylate de n-butyle (Mn = 10300 g/mol et Đ =1,11), où le rapport des 
espèces de cuivre est contrôlé par un agent externe.25 Initialement, seul le cuivre(II) est 
ajouté ; l’addition de quantités définies d’un réducteur tel que le bis(2-éthylhexanoate) d'étain 
( Sn(EH)2 ) à des intervalles de temps fixés permet de réduire le cuivre(II) en cuivre(I). Ce 
concept dérive directement de la PRTA et est connu sous le nom d’ARGET (Activators 
ReGenerated by Electron Transfer), pour « régénération de l’agent actif par transfert 
d’électrons ». En utilisant cette procédure la quantité de cuivre peut être réduite à quelques 
ppm. Plusieurs rapports dans la bibliographie décrivent la préparation avec succès 
d’homopolymères,37, 38 de matériaux fonctionnels39-41 et de polymères hyperbranchés42 en 
suivant cette méthode. Le Schéma 5 détaille le mécanisme de cette approche.   
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Schéma 5. Mécanisme de la réticulation via ARGET. 37 
 
L’avantage de l’utilisation d’un agent réducteur réside non seulement dans l’utilisation d’une 
masse infime de catalyseur, mais surtout dans la maîtrise de la quantité des macroradicaux en 
croissance. Au début de la réaction, leur concentration peut être maintenue assez basse pour 
empêcher les couplages étoile-étoile et surtout la gélification. Au fur et à mesure que la 
réaction avance, les objets deviennent de plus en plus massifs, donc les couplages deviennent 
plus rares. Une augmentation des espèces cuivre(I) par addition de réducteur conduit vers une 
activation et l’introduction plus rapide des bras, désirable aux stades avancés de la 
réticulation. L’ajout graduel du réducteur a effectivement augmenté la proportion de bras 
linéaires inclus dans les polymères en étoile avec un cœur réticulé de DVB (12 eq.). Le 
rendement obtenu pour l’assemblage des polymères en étoile à partir de macroamorceur de 
type PnBA après 20 heures de réaction peut atteindre 98% selon des  analyses par GPC-
SEC.25  
 Nous avons voulu adapter cette technique pour la réticulation des bras des 
copolymères Styrène-SDPP. Deux réactions témoins ont été conduites dans le toluène en 
utilisant 15 et 12 équivalents de DVB respectivement. La température a été maintenue à 90°C. 
Bien évidemment, seul le bromure de cuivre(II) a été ajouté en début de réaction. Le ligand 
choisi a été la TPMA ; il est décrit dans la bibliographie que ce ligand exerce un meilleur 
contrôle de la polymérisation que Me6TREN et PMDETA, dans des conditions de 
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régénération continue du catalyseur en cuivre.37 D’ailleurs, étant donnée la faible 
concentration en cuivre ajoutée, il est vivement conseillé d’utiliser un excès de ligand pour 
s’affranchir des réactions parasites. Nous avons d’ailleurs employé un rapport 
ligand/cuivre(II) de 10. Un seul macroamorceur a été utilisé, Ma-4 (cf. Tableau 4). Le 
réducteur a été ajouté de manière progressive à des intervalles de temps suivant les conditions 
décrites dans la bibliographie; son dosage est précisé sur la  Figure 11. Les expériences de 
réticulations via ARGET sont également décrites dans le  Tableau 6. 
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Figure 11. Dosage du réducteur Sn(EH)2 au cours de la réaction de réticulation via ARGET. 
 
 
Tableau 6. Description de la réticulation de P(S-s-SDPP)-Br par voie ARGET. a 
Entrée 
tréaction 
(h) 
Catalyseur 
Agent  
Réticulant (eq.)  
Mn
SEC Đ 
Rd.b 
(%) 
dn/dc 
ARGET-1 64 CuBr2/TPMA 15 DVB 1038000 1,32 54 0,028 
ARGET-2 102 CuBr2/TPMA 12 DVB 156700 1,13 -- 0,060 
a Conditions : T= 90°C dans le toluène ; [Ma-4] = 0,07 M ; Cu(II)/L/Ma = 0,025:0,25:1 ; 
[Sn(EH)2] = 0,4 M ;
 b A partir de la déconvolution des traces du détecteur à diffractométrie 
différentielle en GPC-SEC. Rd.= rendement de la réaction exprimé en pourcentage 
APol.Etoile/Atotale.  
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 Après 64 h de réaction, la solution de la réaction ARGET-1 était opaque, mais sans 
formation de gel. Une fois le polymère précipité, nous avons constaté une légère coloration 
verte du produit précipité. La purification par dissolution et re-précipitation n’a pas beaucoup 
modifié la coloration vert pâle. Une partie du cuivre est reste confinée à l’intérieur du cœur 
réticulé.  
 Pendant la préparation des échantillons pour l’analyse chromatographique, la filtration 
à travers les microfiltres à 200 nm s’est avérée lente malgré l’application de pression, à cause 
de la grande taille des objets synthétisés. Une partie de ces objets est donc restée sur le filtre et 
en conséquence la mesure de la masse molaire moyenne par la technique MALLS n’est pas 
tout à fait représentative (Figure 12).  
 Dans le cas de la polymérisation ARGET-2, l’augmentation en taille est visible à partir 
de l’analyse des traces GPC-SEC de la Figure 12. Apres 32 heures de réaction, le pic d’un 
produit avec une masse molaire de ca. 150 kDa apparaît avec une traînée correspondant au 
macroamorceur. L’échantillon à 102 h de réaction donne lieu à des produits avec une taille qui 
excède les 200 nm et qui ne sont donc pas analysés car ils restent coincés dans le microfiltre 
ou dans la colonne de garde. En conséquence, la seule trace visible de l’échantillon injecté 
dans la colonne montre une allure très similaire à celle du macroamorceur. Arrêter la réaction 
à plus faible conversion n’aurait pas amélioré la situation car il resterait toujours une fraction 
du macroamorceur à séparer du produit final. La coloration opaque du produit de réaction 
provient des particules de grande taille. Pour conclure, l’analyse RMN du phosphore des deux 
réactions ne montre qu’un seul pic à   = -6,2 ppm, que nous avons attribué aux phosphores 
non oxydés sur le polymère.  
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Figure 12. Chromatogrammes GPC-SEC (détecteur RD) des produits de réticulation de P(S-s-
SDPP)-Br par voie ARGET.  
 
 
III.5  Conclusions du chapitre III 
 
 Dans la bibliographie, plusieurs auteurs ont mentionné le potentiel et la simplicité de la 
stratégie convergente pour la préparation des polymères en étoile. Les voies envisagées nous 
ont permis de construire ces objets et de faire varier la nature chimique des bras. Nous nous y 
sommes investis conscients des problématiques que cette approche impliquait : la non maîtrise 
du nombre de bras dans la structure et la présence dans le polymère purifié de fragments 
linéaires non fixés du macroamorceur. La contamination par les polymères linéaires est une 
difficulté qui aurait pu être franchie par l'introduction d'une étape de purification 
supplémentaire. Parmi les différentes possibilités, nous trouvons la dialyse, la 
chromatographie d'exclusion stérique préparative ou la FFF (Field Flow Fractionation). Cette 
étape additionnelle implique un investissement important en solvant, énergie et temps, et 
représente un risque supplémentaire vis-à-vis de la préservation des unités fonctionnelles. Les 
bras linéaires désactivés seraient alors éliminés et considérés comme un déchet de cette étape 
exigeante.  
 De légères modifications ont été explorées pour les copolymères fonctionnalisés, telles 
que l'utilisation d'un système halogéné mixte et la régénération du système catalytique par un 
agent réducteur (ARGET). Nos efforts pour maîtriser le procédé d'inclusion dans les 
copolymères en étoile des bras n'ont pas été suffisants face à la forte réactivité des agents 
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réticulants utilisés. En conclusion, l’approche convergente par PRTA ne semble pas la 
meilleure voie à suivre pour la préparation de nanoréacteurs cœur-coquille du fait de sa faible 
efficacité dans l’étape de réticulation des macroamorceurs fonctionnalisés. Dans les 
conditions étudiées, la désactivation réversible des macroradicaux a été plus lente que leur 
propagation et terminaison. C’est pour l’ensemble de ces raisons que la suite de cette thèse a 
été réorientée vers la stratégie divergente, dite « core-first ». 
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Chapitre IV - Approche Divergente 
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Chapitre IV  
 
 Les faibles rendements de réticulation obtenus par la méthode convergente nous ont 
incités à envisager d’autres alternatives de synthèse. La simple inversion de l’ordre 
d’assemblage de nos composantes (bras + cœur réticulé) nous conduit à l’étude développée au 
cours de ce nouveau chapitre. Dans cette section, nous allons aborder une stratégie de 
synthèse de type divergente, dite « core-first »1 : à partir d’un cœur déjà formé nous allons 
faire pousser des bras par PRTA. Cette méthode est illustrée dans le Schéma 1 pour 
l’assemblage de copolymères statistiques de styrène et SDPP en étoile.  
 
Schéma 1. Synthèse de polymères en étoile par l’approche « core-first ». 
 
 Le premier pas pour la préparation de polymères de type cœur-coquille, cibles de cette 
thèse, est précisément la préparation d’un noyau réticulé. Cette première pièce constitue les 
fondations de toute l’architecture ; elle doit donc posséder une robustesse telle qu’elle puisse 
résister aux conditions de la réaction d’extension des chaînes (bras), qui doivent rester 
accrochées de manière efficace. Il est donc désirable que la solidité du noyau réticulé soit 
assurée par des liaisons covalentes. On peut faire croître des polymères linéaires en forme de 
bras par PRTA ou par d’autres techniques de polymérisation vivante ou contrôlée à partir de 
plusieurs macroamorceurs multifonctionnels tels que des molécules ramifiées 
polyfonctionelles,2-5 des dendrimères,6-8 des sphères de silice9-11 ou même des nanosols 
/gels.1,12, 13 Bien évidement, il est nécessaire que ce cœur possède plusieurs sites d’amorçage 
pour faire démarrer ces chaînes linéaires. Le nombre de sites d’amorçage accessibles aux 
X
X
X
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monomères définira le nombre maximum de branches issues du cœur. Des macroamorceurs 
avec plusieurs sites d’amorçage sont disponibles dans le marché. Leurs inconvénients sont 
souvent leur prix et surtout le faible nombre de ramifications (<12).14 Les dendrimères et les 
sphères de silice ont déjà été utilisés comme macroamorceurs pour la préparation de 
polymères en étoile par PRTA. Dans une approche puriste, et pour accélérer la vitesse 
d’exécution de nos synthèses, nous avons privilégié l’utilisation de nanosols/gels préparés par 
PRTA ou des produits de polycondensation de type haloesters pour constituer le « noyau» de 
notre objet.  
 Du fait de l’inversion du sens de croissance, le caractère vivant de la PRTA est 
conservé puisque les extrémités halogénées des chaînes permettent la succession des étapes de 
synthèse nécessaires.12 Ceci nous offre la possibilité de réaliser une extension postérieure des 
bras par introduction d’un bloc d’un autre monomère de type PtB(M)A, et ensuite sa 
modification vers de blocs hydrophiles P(M)AA. 
 
IV.1 Utilisation d'un cœur réticulé de type EGDMA 
 
 Dans des conditions de polymérisation radicalaire classique (PRC), 
l’homopolymérisation d’un monomère divinylique ou sa copolymérisation avec une faible 
proportion de monomère vinylique monofonctionnel conduit à des réseaux tridimensionnels 
gélifiés.13, 15, 16 La gélification se produit lorsque le système évolue à partir d’un état de liquide 
visqueux (sol) vers un gel élastique ; cette transformation est accompagnée par une croissance 
vers l’infini de la viscosité. L’augmentation de la fraction en monomère divinylique accélère 
l’apparition du phénomène de gel même à de faibles conversions.15, 17 
 L’équilibre dynamique entre les radicaux en croissance et un bon ajustement des 
conditions de réaction permettent d’assurer une prépondérance des espèces dormantes, de 
retarder la gélification macroscopique du système et de conférer une plus grande homogénéité 
aux nanosols/gels préparés par polymérisation radicalaire contrôlée.13, 17, 18 Dans cette 
perspective, nous avons entrepris nos études de préparation de nanosols par 
homopolymérisation d’EGDMA par PRTA. 
 Pour éviter la gélification macroscopique du système, nous avons décidé de travailler à 
des dilutions assez élevées et d’arrêter la réaction à de faibles conversions.13 En s’assurant que 
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ces deux conditions soient rempliées, les fonctionnalités vinyles pendantes devraient conduire 
en priorité à des réactions de cyclisation à l’intérieur des nanosols, limitant en conséquence les 
agrégations entre différents nanosols qui initieraient une gélification massive. De cette 
manière, nous devrions obtenir des objets réticulés possédant des fonctionnalités d’amorçage 
pour l’extension des chaînes linéaires.  
 Dans les conditions de PTRA, le ralentissement de la cinétique de propagation permet 
aux particules en croissance d’atteindre des degrés de polymérisation plus importants avant la 
gélification macroscopique par rapport à ceux obtenus dans de conditions de PRC.19 Leur 
taille est directement influencée par le rapport entre le monomère divinylique et l’amorceur 
[AR]/[A]  12, 20 ; à des rapports inferieurs ou égaux à l’unité seules de macromolécules 
branchées de petite taille sont formées.13, 21 En augmentant ce rapport la taille des particules 
est augmentée, mais aussi le nombre de fonctionnalités vinyle pendantes. 
  Nous avons décidé d’utiliser un rapport initial entre le monomère EGDMA et 
l’amorceur de 10 pour assurer la robustesse de la structure du cœur réticulé.  La synthèse 
des nanosols PEGDMA a été faite en une étape par PRTA dans l’anisole. La température a été 
fixée à 60°C. Nous avons utilisé un mélange CuBr/CuBr2 (0,9:0,1) comme précurseurs 
métalliques avec PMDETA comme ligand. Les résultats des synthèses du cœur réticulé sont 
regroupées dans le Tableau 1. 
Tableau 1 Synthèse d’un cœur réticulé PEGDMA. a  
Entrée EGDMA/A CuBr/CuBr2/L 
tréaction 
(min) 
Mn
SEC 
g/mol 
Đ dn/dc 
CF-1 10 0,9:0,1:1 160 Gel --  
CF-2  b 10 0,45:0,05:0,5 60 Gel --  
CF-3 c  5 0,9:0,1:1 130 Gel --  
CF-4 10 0,9:0,1:1 97 18570 1,97 0 ,087 
CF-5 10 0,9:0,1:1 100 58920 1,88 0,116 
a Conditions : T= 60°C dans l’anisole ; ligand = PMDETA ; A (amorceur) = p-Ts-Cl ; [A] = 
[L] = 0,05 M ; b Ligand/A= 0,5:1 ;  c  [A] = [L] = 0,1 M.  
 
 Initialement, une réaction témoin (CF-1) a été réalisée pour avoir un aperçu du 
moment d’apparition de la gélification. Après 160 minutes, une l’élévation de la viscosité et 
ensuite l’apparition de la phase gel ont été observées. L’expérience CF-2 a été réalisée pour 
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vérifier si la diminution de la quantité de catalyseur avait une influence sur le point de 
gélification. Le gel est apparu plus tôt que pour CF-1. L’excès d’amorceur par rapport au 
ligand ne nous a pas permis de réduire la concentration instantanée de radicaux. Avec une 
moindre concentration d’agent désactivant (CuII), l’addition des molécules de monomère 
divinylique et le point de gel sont intervenus plus rapidement. 
  La diminution du rapport EGDMA/A (exp. CF-3) n’a pas permis une meilleure 
maîtrise de la réaction puisque la gélification s’est produite après un temps de réaction 
similaire à l’expérience CF-1. Finalement, nous avons décidé d’arrêter deux synthèses 
différentes après un temps arbitraire inférieur au temps de gélification de CF-1. Les valeurs de 
dispersité obtenues, proches de 2, mettent en évidence la largeur des distributions de taille 
moléculaire. La grande différence en masse moléculaire obtenue et donc la faible 
reproductibilité font ressortir le manque de maîtrise de la polymérisation des monomères 
divinyliques même dans des conditions de polymérisation contrôlée. La structure des nanogels 
a été étudiée par RMN du proton. La Figure 1 montre le spectre du nanogel CF-4. 
 
 
Figure 1. Spectre RMN du proton dans CDCl3 du nanogel PEGDMA CF-4 préparé par PRTA. 
Les astérisques représentent des signaux issus de solvants résiduels. 
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 L’analyse RMN permet en effet de collecter plusieurs indices sur la structure du 
macroamorceur. Qualitativement, nous pouvons remarquer la présence des fonctions 
vinyliques pendantes. Elles peuvent être quantifiées grâce aux rapports de l’intégration des 
unités vinyliques par rapport à la partie éthylène glycol en suivant la méthodologie suivante :  
 
on)réticulati  de  (pas 
4
2
  
O)-CH-CH-(O .
)C(H .
e)ion  total(réticulat  0
b'b22
2




Int
Int
c    ; Equation 1. 
 
 À partir de ces conditions aux limites, nous pouvons définir le paramètre « x » qui 
représentera la fraction molaire dans le polymère des unités EGDMA non réticulées, i.e. avec 
une fonctionnalité vinyle pendante. Ce paramètre est relié aux valeurs des intégrales des 
résonances des noyaux protons dans le spectre par la formule suivante : 
b'b22
2
O)-CH-CH-O .(
)CH .(
*2



Int
Int
x c        ; Equation 2. 
 
Pour CF-4, x  a une valeur de 0,47. Le nombre des unités pendantes est déduit indirectement à 
partir du degré de réticulation par l’équation 2. 
 
  TsClTsClEGDMAEGDMA MDpMMxMxMn  *))(1(*    ; Equation 3. 
 
 A partir des valeurs du Tableau 1 nous avons obtenu un degré de polymérisation 
moyen de 64 unités d’EGDMA pour le polymère CF-4, dont environ 34 seraient pendantes. 
Les 30 autres unités réticulées nous permettent de déduire qu’il y a 30 halogènes en moyenne 
dans la structure. Nous avons utilisé ce macroamorceur pour la polymérisation des bras 
styréniques par PRTA dans l’anisole à 110°C en utilisant le système catalytique habituel 
(CuBr/CuBr2/PMDETA/X = 0,9:0,1:1:1). X représente la concentration molaire des 
fonctionnalités halogène. La concentration du styrène a été fixée à 2,0 M pour un rapport 
[S]/[X] de 100.  Les résultats des analyses sur les produits de cette réaction sont présentés 
dans le Tableau 2. 
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Tableau 2. Polymérisation du styrène avec le macroamorceur PEGDMA CF-4. a  
tréaction 
(min) 
Conversion 
Styrène (%) 
Mn
SEC 
g/mol 
Đ dn/dc 
140 17,1 166000 2,47 0,166 
290 24,0 1483000 2,22 0,126 
a Conditions : T= 110°C dans l’anisole ; [A] = 0,001 M ; [Styrène] = 2,0 M ; 
CuBr/CuBr2/PMDETA/X = 0,9:0,1:1:1. 
 
 Il faut noter que la réaction a été arrêtée peu de temps après 5 heures car le polymère 
PEGDMA-b-PS avait gélifié. L’analyse RMN de l’échantillon à 290 minutes montrait une 
allure de spectre caractéristique du polystyrène, aucune autre trace visible du macroamorceur 
n'est observée car ses protons sont devenus minoritaires dans la structure (voir ci-dessous). 
 
 
Figure 2. Spectre RMN proton du PEGDMA-b-PS-Br après 290 minutes de réaction dans le 
CDCl3. Les signaux des solvants résiduels (anisole, eau et hexane) sont indiqués par un 
astérisque.  
 
 La croissance des bras polymères a été suivie par GPC-SEC ; les tracés des 
chromatogrammes sont montrés dans la Figure 3. Les distributions de masses moléculaires 
sont larges et les valeurs de la dispersité sont similaires à celles trouvées, par la même 
méthode lors de la préparation de polymères en étoile utilisant le même système catalytique à 
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partir d’un cœur PEGDA.1 Sur l’échantillon obtenu à 290 minutes de réaction, nous pouvons 
apercevoir une deuxième population d’espèces polymères possédant des masses moléculaires 
intermédiaires.  
 
 
Figure 3. Suivi par chromatographie GPC-SEC de l’évolution de la réaction d’extension des bras 
de polystyrène à partir du macroamorceur en PEGDMA CF-3. 
 
 Malgré la faible concentration en macroamorceur utilisée, la grande proportion des 
unités vinyles pendantes augmente la probabilité des couplages entre les étoiles en croissance 
et a très certainement accentué l’élargissement de la distribution de masses moléculaires. Les 
structures obtenues correspondent à des nanosols polymères hyperbranchés solubles. La large 
distribution de tailles obtenue montre que les macromolécules ne sont pas homogènes et la 
reproductibilité de la méthode est mise en question. C’est à cause de ce manque de contrôle de 
la taille et de la conformation de la structure que nous avons décidé d'arrêter ici l'étude de la 
préparation des cœurs réticulés de type PEGDMA par PRTA. D’autres alternatives seront 
donc évaluées par la suite pour construire notre macroamorceur réticulé.   
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IV.2 Macroamorceurs à partir d’un polymère hyperbranché Boltorn® 
 
 L’introduction d’un site d’amorçage sur un polymère peut aussi se faire de manière 
indirecte par modification chimique d’une structure préexistante. En 2006, Klok et al. se sont 
intéressés à une famille de structures hyperbranchés de type polyester, les polymères 
hyperbranchés BOLTORN®.22 Ces produits sont commercialisés par Perstorp Chemicals. Ils 
sont préparés par polycondensation de l’acide 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique en présence 
d’un polyol. Il s’agit de polymères dendritiques hyperbranchés avec des fonctionnalités 
terminales hydroxyles. Ils sont commercialisés en tant qu’additifs pour l’industrie des 
polymères principalement pour des applications rhéologiques, structurelles (agents réticulants 
pour les élastomères ou pour l’inclusion des encres) et thermiques (variation de la température 
de transition vitreuse ).23 Une série de produits de différentes tailles (masses) et nombre de 
fonctions terminales est proposée. Le Boltorn® H30 contient 32 groupements hydroxyles 
terminaux en moyenne pour un degré de polymérisation de 28 unités (Mn = 3604 g/mol). Une 
structure possible est montrée sur la Figure 4.  
 
 
Figure 4. Une structure type du Boltorn® H-30 et ses unités composantes. 
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 L’équipe de Klok a transformé les groupements hydroxyles en halogénures d’alkyle 
pour amorcer la polymérisation. Après deux étapes successives de PRTA, ils ont réussi à créer 
une structure de type cœur-coquille par extension d’un premier bloc hydrophobe de 
méthacrylate de n-butyle avec un bloc d’unités méthacrylate de poly(éthylèneglycol) 
(PEGMA).22 Le système catalytique utilisé lors de ces deux étapes de polymérisation 
contrôlée a été le couple formé par le bromure de cuivre(I) et le ligand N-propyl-2-
pyridinylmethanimine ; la réaction a été conduite dans le toluène à 60°C. Ce système 
catalytique a été précédemment utilisé avec succès pour la PRTA de monomères de type 
méthacrylate.24 La couche extérieure en P(PEGMA) apporte, par ses fonctions hydroxyles, 
des propriétés hydrophiles à ces objets pour le transport et le relargage des fragrances à 
caractère fortement hydrophobe.22 Nous avons décidé de retenir ce type de macroamorceur 
pour la suite de ce projet, nous inspirant des travaux de la bibliographie pour aborder la 
synthèse des polymères fonctionnalisés d’intérêt pour cette thèse. 
 
IV.2.1 Caractérisation du Boltorn® H-30 
 
 Avant d'effectuer la transformation du Boltorn® H-30 vers un macroamorceur pour la 
PRTA, il est nécessaire de faire une vérification de sa masse molaire et du nombre de 
fonctionnalités hydroxyle périphériques. En effet, les spécifications du fabricant se basent sur 
des mesures moyennes faites sur chaque lot. Nous avons essayé, dans un premier temps de 
caractériser le Boltorn® H-30, par diffusion de la lumière multiangles. L'agrégation du 
polyester par des ponts hydrogène établis entre les groupements carbonyles et hydroxyles a 
conduit à des solutions de précurseur peu transparentes dans l’éluant choisi (le THF). Une 
manière de rompre ces interactions est l’utilisation de sels tels que le bromure de lithium.25 
Cependant, de telles conditions ne nous étaient pas facilement accessibles et il a été décidé 
plutôt de s'orienter vers d'autres techniques d'analyse.  
 Dans ce cas, l'analyse RMN du proton représente une alternative à la diffusion de 
lumière et plusieurs protocoles ont été présentés dans la littérature pour la caractérisation de 
polyesters hyperbranchés.25-27 Grace à ces travaux, il nous a été possible de développer notre 
propre méthodologie pour déterminer le degré de polymérisation ainsi que le nombre de 
fonctionnalités hydroxyle du Boltorn® par RMN du proton. L'équation 3 représente la relation 
entre ces deux grandeurs pour un cœur polyol à 4 branches.27 La masse molaire de la structure 
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tient compte du cœur et du DP des unités conformationnelles, quelques soient leur nature (T, L 
ou D, montrées dans la Figure 4).  
Le nombre de groupements hydroxyles par molécule est relié au degré de polymérisation par 
 
                            ; Equation 4. 
 
 
 La solution consiste à relier     avec les différentes fractions molaires des unités ; la 
contribution des unités terminales, linéaires et dendritiques sur le nombre d'hydroxyles est 
respectivement de 2, 1 et 0 (voir équation 4 où xT et xL représentent les fractions en unités 
terminales et linéaires).  
 
                           ; Equation 5. 
 
 Etant donné que les protons des groupements méthyle des unités conformationnelles 
possèdent des déplacements chimiques différents,28 comme le montre la Figure 5, l'intégration 
des résonances respectives de chaque unité permet d'obtenir les valeurs des fractions 
nécessaires pour la résolution du système d’équation  3-4 (xT = 0,272 ; xL = 0,601 ; xD = 
0,126). On obtient une valeur de 27,3 donc approximativement 27 et le nombre de 
groupements hydroxyle est donc de 31. Avec 
 
  
          
          
            ; Equation 6. 
 
    : est le nombre de groupements hydroxyle par molécule,   
     represente la masse 
molaire du cœur polyol du Boltorn® (356 g/mol) et   
      est la masse molaire des unités de 
la structure (116 g/mol par unité d’acide 2,2-bis(hydroxymethyl)propionique).27  Ce degré de 
polymérisation correspond à une  masse molaire moyenne de 3488 g/mol, valeur très proche 
des spécifications fournies par le fabricant (~3600 g/mol). En s'appuyant sur les paramètres 
d'intégration de la figure 5 nous obtenons un nombre moyen d'hydroxyles de 31,3. En 
élargissant la zone d'intégration dendritique le même calcul nous conduise à un nombre 
moyen      de 34,5. Ces deux valeurs encadrent la valeur moyenne nominale suggérée par 
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Perstorp Corp., 32 unités hydroxyle par molécule. En conséquence nous avons décidé 
d’utiliser dorénavant la valeur moyenne de fonctionnalités hydroxyle par molécule revendiqué 
par le fournisseur de      32  (DP = 28 ;               ).  
 Pour la même analyse, Zagar et al. ont obtenu une valeur de 3340 g/mol par GPC-SEC 
utilisant la diméthylacétamide avec 0,7% de LiBr comme diluant.25 Cette valeur contraste 
avec leurs résultats obtenus par RMN du carbone et du proton (solvant = DMSO-d6), qui 
indiquaient un DP de 16 unités, très inférieur à celui indiqué par Perstorp Corp. La méthode 
par RMN du proton développée ci-dessus, qui repose sur les signaux méthyléniques du 
Boltorn®, possède l'avantage d'être très simple et indépendante de l'intégration des fragments 
OH du polyester utilisé dans la plupart des travaux référencés, intégration sensible aux 
variations par effet solvant, en particulier avec le DMSO deutéré.  
  
 
Figure 5. Expansion du spectre RMN proton du Boltorn® H-30 dans le DMSO-d6. 
 
 Indépendamment, le nombre de fonctionnalités hydroxyle a été mesuré par titration, 
par Garamzegi et al.29 lors d’un dosage en retour. Le protocole utilisé consiste à faire réagir le 
Boltorn® avec l'anhydride acétique en excès dans la pyridine ; l'anhydride restant est 
hydrolysé avec de l'eau et ensuite neutralisé avec de la soude. La comparaison du résultat avec 
un blanc a permis de trouver une valeur de 26 fonctionnalités au lieu des 32 revendiquées par 
Perstorp Corp. Le nombre d’hydroxyle obtenu était légèrement en dessous de l’intervalle 
spécifié par le fabriquant (477 mg OH/g Boltorn®, l’intervalle spécifié est de 480-520).  
0,91,01,11,21,3
Terminale
Dendritique
Linéaire
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IV.2.2 Préparation du macroamorceur Boltorn-Br 
 
 
Schéma 2. Préparation du macroamorceur par estérification du Boltorn® H-30.  
 
 Pour la transformation des groupements hydroxyle aux extrémités des branches du 
Boltorn® H-30, nous avons reproduit la méthode de Klok et al.22 L’estérification du polyol 
est faite dans le THF par réaction du Boltorn® avec du bromure de 2-bromoisobutyrate en 
excès en présence d’une base, la triméthylamine. La 4-(diméthylamino)pyridine (DMAP) sert 
de catalyseur pour cette réaction. La synthèse est représentée sur le Schéma 2. 
  
 
Figure 6. Spectres RMN du proton du Boltorn® H-30 avant (en haut) et après (en bas) 
fonctionnalisation par des segments 2-bromo isobutyryliques. d* représente les protons des 
groupements CH2-OR du cœur polyol. 
DMAP, NEt3
THF
25 C, 48h
DMSO
CDCl3
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 La solubilité du produit a été modifiée par cette fonctionnalisation. Le produit de 
départ se présente en forme de particules ovoïdes opaques qui sont difficilement solubles dans 
le THF, le dichloromethane et le chloroforme. Après estérification, la résine obtenue est 
dissoute beaucoup plus rapidement dans les solvants mentionnés précédemment. La 
caractérisation par RMN du proton du produit (Figure 6) correspond parfaitement aux 
résultats de la bibliographie.22  
 La disparition complète des signaux des protons méthyléniques des groupements CH2-
OH (b) et l'apparition des résonances des protons méthyle des groupements tert-butyle (g) 
démontrent la conversion quasi quantitative des hydroxyles périphériques. L’intégration des 
signaux du produit d’estérification est représentée sur le Tableau 3. La quantification 
théorique a été possible par l’utilisation des valeurs d’intégration des spectres de la Figure 6. 
Il n’y a qu’une légère variation entre les rapports théoriques et expérimentaux.   
 
Tableau 3. Intégration des signaux de la RMN du proton du macroamorceur Boltorn® (DP = 28) 
Proton 
Nombre théorique 
de protons a 
Rapport 
théorique c 
Rapport 
expérimental 
d) CH2-ORcœur 10 * 2H 0,17 0,19 
e) C*-CH2-O (4+28*2
b) * 2H 1,00 1,00 
f) CH3 28 * 3H  0,70 0,72 
g) CH3 32
 b * 6H 1,60 1,58 
L'astérisque * désigne un atome de carbone quaternaire ;  a Les valeurs en gras correspondent 
aux groupements appartenant au Boltorn® avant l’hydrolyse avec le bromure de 2-
bromoisobutyrate ; b En italique le nombre de groupes introduits par l’estérification ; c Par 
rapport à l'intégration des protons e) C-CH2-O. 
 
  La Figure 7 montre la trace du chromatogramme GPC-SEC du Boltorn® H-30 après 
modification, que nous appellerons dorénavant Boltorn-Br. Le résultat obtenu pour la masse 
molaire est de 17800 g/mol, pour une dispersité Đ = 1,46. La mesure a été répétée pour un 
autre macroamorceur Boltorn-Br préparé dans des conditions identiques et des valeurs 
légèrement différentes ont été obtenues (Mn
SEC = 18300 g/mol, Đ = 1,76).  La valeur de la 
masse moléculaire pour un Boltorn® contenant en moyenne 28 unités d’acide 2,2-bis 
(hydroxymethyl) propénoïque après la modification de la surface serait d’environ 8372 
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g/mol .Nos mesures expérimentales correspondent à deux fois cette valeur. Il a été décidé de 
se concentrer plutôt sur les résultats de l’analyse des polymères à blocs et d'utiliser la masse 
molaire déduite à partir de nos analyses RMN (32 branches). L'augmentation des interactions 
avec le solvant d'élution par l'extension des bras du macroamorceur peut effectivement rendre 
la mesure par GPC-SEC plus juste.30 
 
 
Figure 7. Chromatogramme par GPC-SEC du Boltorn-Br, obtenu à partir du Boltorn® H-30 
fonctionnalisé. 
 
 
 
IV.2.3 Etudes préliminaires de préparation des copolymères à blocs Boltorncœur-
[PS-X]bras 
 
 Par application du même principe (cf paragraphe III.3.2) de synthèse des copolymères 
linéaires P(S-s-SDPP)-X, nous avons procédé dans un premier temps à la préparation d’un 
copolymère Boltorncœur-PSbras-X. Différents paramètres de la réaction ont été étudiés : la 
concentration des monomères, la température, le solvant et la nature du ligand. Une faible 
concentration en macroamorceur a été retenue (0,01 M) pour minimiser le couplage entre les 
bras en croissance des différents macroamorceurs. Le précurseur catalytique choisi est le 
bromure de cuivre. Une faible quantité de bromure de cuivre(II) a été ajoutée pour faciliter la 
désactivation des macroradicaux aux premiers stades de la réaction. Le Tableau 4 résume les 
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différentes expériences conduites à partir du Boltorn-Br pour l’extension des bras en 
polystyrène. 
 
Tableau 4. Synthèse des copolymères Boltorncœur-[PS-X]bras.  
a     
Entrée S/Br b CuBr/CuBr2/L Ligand 
T 
(°C) 
Solvant 
tréaction 
(min) 
Résultat 
1  100 0,9:0,1:1 Me6TREN 110 Toluène 25 Gel insoluble 
2 100 0,9:0,1:1 PMDETA 110 Toluène 25 Gel insoluble 
3 200 0,8:0,2:1 Me6TREN 70 Toluène 90 Gel insoluble 
4 200 0,8:0,2:1 Me6TREN 70 Anisole 90 Gel insoluble 
5 200 0,8:0,2:1 Me6TREN 60 Anisole 75 Mn=58860  
g/mol ; Đ=1,31 
; conv = 43% c 
a Conditions: [Boltorn-Br] = 0,01 M ;  b 1 eq. de Boltorn® H-30 contient en moyenne 32 éq. 
de brome ; c  Les résultats présentés correspondent à l’échantillon prélevé après 15 minutes de 
réaction (≠ du produit final). 
 
 Notre première expérience a conduit à la gélification du mélange réactionnel. Ce qui a 
permis de comprendre que notre système était trop actif. L’utilisation d’un ligand comme 
PMDETA ayant une activité plus basse que Me6TREN n' a pas permis de mieux contrôler la 
réaction.31 La gélification en utilisant le ligand Me6TREN est précédée par la persistance 
d’une couleur marron indicative de la prédominance des espèces Cu(I) sur les espèces vertes 
intenses caractéristiques du Cu(II). En conséquence, nous avons augmenté la concentration en 
Cu(II) pour mieux ajuster l’équilibre entre les espèces radicalaires actives et les espèces 
dormantes (entrées 3-5 du Tableau 4). Dans la même série d’expériences, nous avons modifié 
le solvant de la réaction ainsi que la température. L’anisole étant un solvant légèrement plus 
polaire que le toluène, elle pourrait augmenter la solubilité du complexe catalytique et 
favoriser la désactivation des radicaux en croissance.  
 Ce n’est qu’en descendant à 60 °C que la réaction a montré une coloration verte 
intense et sans gélification lors de la première heure de réaction. Après 75 minutes, nous 
avons stoppé cette expérience car la coloration marron était apparue annonçant avec elle le 
début imminent de la gélification. L’analyse des produits par GPC-SEC n’a été possible que 
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pour l’échantillon prélevé après 15 minutes de réaction. Notamment le produit de la réaction à 
75 minutes n’a pas pu être analysé car sa taille probable excédait la limite d’utilisation pour 
notre chaîne d’analyse (< 200 μm).  
 
IV.2.4 Etudes préliminaires de préparation des copolymères Boltorncœur-[P(S-stat-
SDPP)-X]bras 
 
 Malgré les nombreux échecs observés tout au long de la phase exploratoire avec le 
styrène, nous avons choisi d’introduire notre ligand SDPP dans les nanogels par extension des 
chaînes à partir du Boltorn-Br. Le protocole que nous avons utilisé est similaire à celui 
précédemment décrit pour l’extension de bras en polystyrène. Dans un premier temps nous 
avons décidé de changer le degré de polymérisation cible pour faire de petits objets, vu que la 
masse moléculaire croît proportionnellement à 32*DP dans tout l'ensemble de la structure. Le 
Tableau 5 nous présente les résultats de ces expériences. 
 
Tableau 5. Synthèse des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras 
a     
Entrée S/SDPP/Br b CuBr/CuBr2/L T (°C) Solvant 
tréaction 
(min) 
Résultat 
1  15:5:1 0,8:0,2:1 60 Toluène 25 Gel 
2 15:5:1 0,8:0,2:1 60 Anisole 37 Gel 
3 20:5:1 0,8:0,2:1 60 Anisole 15 Gel 
4 40:10:1 1:1:2 50 Anisole 38 Gel 
soluble 
a Conditions: [Boltorn-Br] = 0,01 M ; Ligand = Me6TREN ; 
b 1 eq. de Boltorn® H-30 contient 
en moyenne 32 éq. de brome. 
 
 Encore une fois, une gélification a été un phénomène intervenant majoritairement. Le 
changement du solvant n’a amélioré que faiblement les conditions de réaction. Les faibles 
concentrations en monomère ont pu éventuellement accélérer le processus de couplage étoile-
étoile. L’addition de la SDPP a accéléré l’apparition du gel par rapport à l’extension des 
chaînes polystyrène (entrée 5, Tableau 4) et ceci même à 50°C. L’utilisation de conditions très 
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douces de réaction n’a pu prévenir la formation d’un matériau insoluble à l’exception de 
l’expérience #4 du Tableau 5, où il n’y a pas eu observation d’une gélification macroscopique. 
Après avoir arrêté la réaction et avoir dilué le mélange réactionnel, nous avions entrepris la 
première étape de purification, le passage à travers une colonne d’Al2O3 neutre sous argon. 
Cette étape est destinée à enlever le catalyseur. Une couche dense s’est déposée dans la partie 
supérieure du lit d’adsorbant, bloquant ainsi le passage du liquide. Malgré l’application d’une 
légère pression supplémentaire, la colonne est restée bouchée et aucun produit de réaction n’a 
pu être analysé. Une partie de cette couche a été récupérée pour son analyse mais sa 
dissolution dans des solvants tels que le THF où le chloroforme n’a pas été possible, 
empêchant ainsi toutes possibilités d’analyse.  
 Jusqu’alors, les conditions utilisées se montraient inadéquates pour l’extension des 
chaînes de manière contrôlée à partir du Boltorn-Br. Nous avons donc décidé de changer de 
ligand encore une fois en faisant appel à un système que nous avions déjà testé pour la 
préparation des copolymères linéaires : les complexes de cuivre avec TPMA. 
 
 
IV.3  Synthèse des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-X]bras par PRTA 
en utilisant TPMA comme le ligand du complexe catalytique 
 
 Dans le chapitre précédent, TPMA avait prouvé son efficacité pour le contrôle des 
entités linéaires contenant la SDPP et le styrène. Son efficacité catalytique était certes 
inférieure à celle de Me6TREN, mais le contrôle effectué sur la réaction a été meilleur d’après 
les valeurs de dispersités plus faibles obtenues. Nous avons décidé de continuer les 
expériences d’extension de chaîne en utilisant ce système catalytique qui s’avérait prometteur. 
Nous avons testé dans un premier temps le styrène comme monomère pour l’extension des 
chaînes. Quelques conditions ont été optimisées tels que les rapports molaires entre les 
précurseurs métalliques et la concentration des monomères.32 Les résultats sont regroupés sur 
le Tableau 6. 
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Tableau 6. Synthèse des copolymères Boltorncœur-[PS-Br]bras en utilisant TPMA comme ligand de  
PRTA. a     
Entrée S/Br T (°C) 
tréaction 
(min) 
Mn
SEC 
g/mol 
Đ dn/dc 
DH
b 
 (nm) 
A-1  125 70 180 -  -  -  -   
A-2 125 80 100 ≈ 929900 c 1,41 0,173 94,2 
a Conditions : Dans le toluène,  [Boltorn-Br] = 0,01 M ; [TPMA] = 0,032 M ; CuBr/CuBr2/L = 
0,88:0,12:1 ; b Obtenus par analyse DLS dans le toluène à 298 K en mode intensité ;  c Donnée 
à titre indicatif car le détecteur MALLS avait atteint sa valeur de saturation. 
 
 
 De la première expérience pour faire croître des chaînes de polystyrène à partir du 
Boltorn-Br (entrée A-1) nous n’avons pu soustraire que quelques milligrammes de produit. En 
effet, le faible avancement de la réaction après 180 minutes n’a conduit qu’à une infime 
quantité de polymère qui a formé un coagulât visqueux après sa précipitation dans l’hexane. 
La température a donc été augmentée de dix degrés. L’essai A-2 dans les mêmes conditions 
montre l’importance de la température, puisqu’après seulement 100 minutes de réaction des 
objets avec une masse moléculaire moyenne d’environ un megadalton ont été formés. Le 
produit récupéré se présentait sous forme d’une poudre blanche dont l’analyse par GPC-SEC 
exhibait une dispersité faible et surtout similaire à celle du macroamorceur Boltorn-Br (voir 
Tableau 6).  
 
 
Figure 8. Evolution des traces GPC-SEC du Boltorncœur-[PS-Br]bras A-2 en utilisant TPMA 
comme ligand de la PRTA. 
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 L’évolution des traces obtenues avec les analyses chromatographiques GPC-SEC 
montre un comportement très intéressant car il semblerait, lors de la réaction, qu’avec le 
temps la structure évolue vers des espèces monodisperses ayant une distribution de masses 
moléculaires plus étroite (voir Figure 8). La réponse GPC-SEC du produit final présente un 
épaulement correspondant à des fractions de produits de plus faible masse molaire. 
Cependant, aucune trace du macroamorceur Boltorn-Br n’a été détectée. Ceci confirme que ce 
dernier possède une efficacité d’amorçage supérieure aux macroamorceurs PEGDMA. La 
saturation du détecteur MALLS cité précédemment entache la représentativité de la valeur de 
masse moléculaire de l’objet synthétisé. Une analyse  GPC-SEC avec une colonne adaptée à 
la taille de cet objet en solution, ou des mesures viscosimétriques permettraient certainement 
d’approcher une valeur moins biaisée de cette masse moléculaire élevée. 
 De plus, pour évaluer la taille de l’objet en solution, nous nous sommes servis du 
détecteur à diffusion dynamique de lumière (DLS) ; sa réponse, dans le toluène, indique une 
distribution monomodale et étroite (voir Figure 9). 
 
Figure 9. Distribution des tailles du copolymère A-2 par analyse DLS en mode intensité dans le 
toluène. 
 
 Les particules ont un diamètre légèrement inférieur à la centaine des nanomètres. 
L’analyse RMN proton a révélé un spectre présentant les signaux caractéristiques du 
polystyrène (voir Figure 10). D’autres résonances qui auraient pu appartenir au 
macroamorceur n’y sont pas visibles.  
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Figure 10. Spectre RMN du proton du Boltorncœur-[PS-Br]bras (A-2) dans du CDCl3. Une section 
δ=(3-5) ppm a été expansée pour mieux apprécier le proton des carbones aux extrémités 
halogénées. Les signaux des solvants résiduels (toluène, eau et hexane) sont indiqués par un 
astérisque *. 
 
 Encouragés par ces résultats, nous avons recommencé les essais d’introduction 
simultanée de styrène et SDPP dans nos structures. Les concentrations en catalyseur et en 
macroamorceur ont été maintenues identiques ainsi que le solvant et la température. Le 
Tableau 7 résume les expériences menées pour l’introduction de la SDPP aux bras des 
structures Boltorncœur-P(S-stat-SDPP)bras-X en utilisant TPMA comme ligand du cuivre. Le 
détail des conditions utilisées se trouve dans la partie inférieure du Tableau 7. 
 
Tableau 7. Synthèse des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras en utilisant TPMA comme 
ligand de PRTA. a     
Entrée S/SDPP/Br fSDPP 
tréaction 
(h) 
Conv. 
SDPP (%) 
Conv. 
Sty. (%) 
Mn
SEC 
g/mol 
Đ dn/dc 
B-0  100:20:1 0,17 26 26 28 301100 1,17 0,064 
B-1 100:20:1 0,17 25,5 21 17 387200 1,10 0,067 
B-2 100:10:1 0,08 24,5 32 13 235800 1,43 0,081 
B-3 100:20:1 0,17 29,5 23 --b 490600 1,13 0,059 
a Conditions: [Boltorn-Br] = 0,01 M ; [TPMA] = 0,032 M ; CuBr/CuBr2/L = 0,88:0,12:1 ; 
solvant = toluène ; Tbain = 80 °C ; 
b Non disponible. 
δ/ppm
CHCl3
1,02,03,04,05,06,07,08,09,0
*
*
*
*
3,54,04,5
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 En premier lieu, une fraction de SDPP légèrement différente de celle utilisée pour les 
copolymères linéaires a été choisie pour cette polymérisation : fSDPP = 0,17 (entrée B-0 du 
Tableau 7). Cette valeur se situe dans l’intervalle où nous avions observé des 
copolymérisations contrôlées sur les analogues linéaires du chapitre précédent (id est 0,15 et 
0,25). La réaction est étonnamment plus lente qu’avec le styrène (entrée A-2 du Tableau 6). 
Les échantillons prélevés avant une douzaine d’heures de réaction, contenant des quantités 
faibles de polymère, n’ont pas pu être analysés. Malgré le faible rendement et des pertes en 
monomères dans le mélange réactionnel nous avons cependant décidé d’arrêter la réaction à 
faible conversion pour avoir des particules de taille inférieure à la centaine de nanomètres. 
Après 26 heures, les masses molaires moyennes restent inférieures à la moitié de celles 
obtenues avec le styrène seul (mesurée pour un temps de réaction d’environ 2h). Pour valider 
cette première expérience, elle a été répétée dans des conditions identiques (entrée B-1 du 
Tableau 7), montrant une bonne reproductibilité sauf pour la valeur de conversion de styrène, 
plus basse dans ce dernier cas.  
 Le contrôle de la masse molaire est remarquable, tous les tracés de distribution de 
masses molaires sont étroites et suggèrent un procédé de polymérisation contrôlée. Les 
dispersités sont restées faibles (Đ <1,5) pour toutes les synthèses. Le ralentissement de la 
vitesse de réaction laisse supposer que l’addition des monomères aux bouts de la chaîne est 
lente en raison de l’encombrement stérique des unités SDPP qui diminuerait la fréquence des 
chocs intermoléculaires entre les extrémités des bras et les monomères.  
 Le fait d'avoir diminué la quantité de phosphine dans le mélange au départ de la 
réaction n’a pas modifié significativement la cinétique de la réaction (entrée B-2), les valeurs 
de conversion de SDPP notamment ont été similaires aux autres expériences. Toutefois, la 
distribution des masses molaires du produit isolé n’est pas aussi étroite que pour les essais 
précédents. Sur cette expérience nous avons mené une étude cinétique par suivi de la 
conversion et des masses molaires. L’évolution de la consommation des monomères présentée 
sur le graphique semilogarithmique de la Figure 11 montre une cinétique de pseudo-premier 
ordre par rapport aux monomères et permet d’affirmer que la concentration des radicaux est 
maintenue constante tout au long de la polymérisation. Sur le graphique, l’évolution des 
masses molaires croît de manière uniforme et constante avec la conversion, caractéristique 
d’un système de polymérisation contrôlée. 
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Figure 11. Graphiques de suivi cinétique semilogarithmiques (gauche) et évolution de la masse 
molaire et de la dispersité (droite) vs la conversion moyenne des monomères pour le copolymère 
B-2. 
  
 Les traces GPC-SEC de l’évolution de la masse moléculaire pour les copolymères B-2, 
montrées dans la Figure 11, permettent d’apprécier la progression qui se fait de manière 
uniforme malgré les fortes valeurs de la dispersité (Đ = 1,43 pour le produit final). Les pics 
sont plus réguliers et symétriques que dans le cas du Boltorncœur-PSbras ; ceci constitue un 
grand avantage car des produits de masse moléculaire plus faible ne sont pas présents dans le 
produit final.  
 
Figure 12. Evolution des traces GPC-SEC du Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras (B-2) en utilisant 
TPMA comme ligand de la PRTA. 
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 Dans un essai pour préparer des objets un peu plus volumineux, nous avons étendu la 
durée de la réaction à environ 30 heures (entrée B-3). L’efficacité de notre stratégie de 
synthèse a permis de garder une distribution de masse molaire étroite pour un copolymère 
ayant une Mn d’environ 500 kDa.  
Seul un des copolymères synthétisés a été analysé par DLS ; une solution diluée du 
copolymère B-1 a été réalisée dans le toluène, puis filtrée avec un microfiltre avec un seuil de 
coupure de 450 nm. La distribution de taille du produit de B-1, enregistrée par Diffusion de 
lumière est présentée sur la Figure 13. Le diamètre moyen des particules est de 22 nm. Etant 
donné que les masses moléculaires sont très proches entre B-0, B-1 et B-4 nous pouvons 
supposer que leurs dimensions se trouvent dans le même ordre de grandeur. La distribution est 
homogène et monomodale ; une petite impureté extrinsèque à l’échantillon est trouvée autour 
de 7000 nm. 
 
 
Figure 13. Distribution des tailles du copolymère B-1 par analyse DLS en mode intensité dans le 
toluène.  
 
 Les analyses RMN du proton et du phosphore montrent la préservation de la 
phosphine lors du procédé d’extension des chaînes. Aucune autre résonance n’apparait sur le 
spectre. La teneur en phosphore des copolymères en étoile a été mesurée par une approche 
quantitative en RMN du phosphore en introduisant une molécule étalon adéquate (la 
description détaillée est présente dans le chapitre II). Ainsi, le produit entre la masse molaire 
obtenue pour chacun des polymères B-i ( Mn
B-i) et sa teneur en phosphore ( Eq.PB-i) donne 
accès au nombre des unités phosphine et styrène dans la macromolécule (équations 7 et 8).  
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                 ; Equation 7. 
 
                  
   
      
                         
     
  
            ; Equation 8. 
 
 Enfin, si en moyenne chaque macromolécule possède 32 bras, nous pouvons estimer 
une formule moléculaire approximative des bras. Les résultats sont présentés dans le Tableau 
8. 
 
Tableau 8. Données quantitatives des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras préparés en 
utilisant TPMA comme ligand de PRTA. 
Entrée 
Eq. P x103 
(mol/g) 
Unités 
SDPP b 
Unités 
Styrène b   
Boltorn-[P(Sx-s-SDPPy)-Br]32
 c 
    
B-0 1,94 586 1190 37 18 
B-1 1,42 552 2112 66 17 
B-2 1,05 248 1500 47 8 
B-3 1,63 799 2423 76 25 
a Quantifié à partir des analyses RMN 31P{1H} à 298 K  ;  b Par mol de polymère Bi ;  c En 
considérant 32 bras pour la structure.  
 
 Le spectre RMN du proton du copolymère B-1 est montré sur la Figure 14. Les 
signaux appartenant au squelette aliphatique et aux noyaux aromatiques des bras sont larges et 
facilement identifiables. Il n’est pas surprenant de voir la similitude entre le spectre du 
copolymère B-2 et celui des copolymères linéaires Styrène-SDPP (voir Figure III-5) puisque 
leurs structures, très styréniques, sont très similaires.  
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Figure 14. Spectre RMN du proton du Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras (B-1) dans du CD2Cl2. 
Une section =(3-5) ppm a été expansé pour meilleure appréciation. 
  
 La résonance du proton geminal au brome au bout des bras est clairement visible à  = 
4,5 ppm, ainsi qu’une large résonance dans la région des protons du noyau Boltorn® comprise 
entre 3 et 4 ppm. La largeur de ce dernier signal provient certainement de la faible mobilité 
des protons concernés. A partir du déplacement chimique de la zone considérée, nous 
déduisons qu’il s’agit probablement des groupements méthylène adjacents aux groupements 
ester du macroamorceur. Leur confinement est à l’origine de cette contrainte diffusionnelle 
reflété dans l’étalement de la résonance. 
 A partir de cette série d’expériences faites avec le ligand TPMA, nous pouvons 
remarquer l’influence de ce dernier sur le comportement de la cinétique de polymérisation. 
Même si les conditions de réaction n’ont pas encore été totalement optimisées, surtout vis-à-
vis du faible rendement obtenu, nous retiendrons que d'excellentes conditions en termes de 
contrôle et de reproductibilité ont été trouvées pour la synthèse de copolymères en étoile 
fonctionnalisés. 
 
 
δ/ppm
CH2Cl2
3,54,04,5
1,02,03,04,05,06,07,08,09,0
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IV.4 Synthèse de la couche extérieure PtBA 
 
 
 
Schéma 3. Synthèse de la coquille extérieure par extension avec un bloc P(tBA) (bleu) par PRTA. 
 
 Les analyses RMN du proton des copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras, ont 
montré que les bouts de chaîne halogénés des bras sont conservés après cette première étape 
d’extension des chaînes. Dans cette section, nous allons nous servir des groupements 
halogénures d’alkyle à la périphérie de ces macromolécules pour faire une deuxième 
extension des bras polymère par l’introduction d’un bloc acrylate de tert-butyle (tBA), comme 
représenté sur le Schéma 3. Nous avons préféré utiliser un système acrylate plutôt qu’un 
système méthacrylate non seulement pour s’assurer d’un bon amorçage des unités acrylate de 
tert-butyle, mais aussi parce que la stabilisation de macromolécules similaires avec une 
couche périphérique composée des unités AA dans l’eau a donné de meilleurs résultats que les 
unités MAA, en produisant de vraies solutions et non des suspensions colloïdales.33    
 Les conditions utilisées sont similaires à la préparation des macroamorceurs de PtBA 
du chapitre précédent. Les réactions ont été conduites dans le toluène en utilisant le système 
CuBr/CuBr2/PMDETA comme catalyseur. Au total, quatre réactions d’extension de chaînes 
tBA ont été réalisées à partir de deux différents copolymères Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-Br]bras 
; leurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 9. 
 
 
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
PRTA
CuBr/Ligand)
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Tableau 9. Synthèse des copolymères Boltorncœur-[P(S-stat-SDPP)-bloc-PtBA-X]bras 
a     
Entrée 
Macroamorceur 
(Ma) 
[Ma] tBA/Br 
Temp. 
(°C) 
tréaction  
(h) 
Conv. 
tBA (%) 
DH
b 
 (nm) 
C-1 B-0 0,12 mM 100 60 4,5 -- -- 
C-2 B-3 0,13 mM 100 80 23 5 56,3 
C-3 B-3 0,13 mM 100 80 66 14 83,3 
C-4 B-3 0,26 mM 400 80 24 -- c -- 
a Conditions: CuBr/CuBr2/L = 0,88:0,12:1 ; PMDETA/Br = 1:1 ; dans le toluène. 
b Obtenus 
par ajustement gaussien des données des analyses DLS dans le toluène à 298 K en mode 
intensité ; c Non disponible.   
 
 Pour la première expérience nous avons décidé d’utiliser une température basse pour 
ralentir l’addition des monomères pour la croissance des étoiles. Dans la bibliographie des 
homopolymères du tBA avaient été préparés avec le même système catalytique à 60°C avec 
un bon contrôle.34 Nous nous en sommes inspirés pour effectuer la première synthèse : entrée 
C-1 sur le Tableau 9. Après 4,5 heures de réaction quelques agglomérats sont apparus. La 
réaction a donc été arrêtée. Après addition de THF pour dilution, le passage de routine sur la 
colonne d’alumine neutre a été effectué. La majeure partie du polymère est resté dans la 
colonne. L’analyse GPC-SEC du peu de matière récupérée indique Mn = 326000 g/mol et une 
dispersité de 1,4. L’élargissement de la distribution de masse molaire par rapport à celle du 
macroamorceur B-0 (voir Tableau 7) est probablement dû à quelques couplages étoile-étoile. 
L’analyse par GPC-SEC des échantillons confirme cette hypothèse. Le polymère a 
probablement formé des agglomérats de taille trop importante qui sont restés piégés dans la 
colonne de purification.  
 Il a été décidé dans un deuxième temps d’augmenter la température à 80°C pour 
accélérer l’amorçage des unités acrylate. La réaction a pourtant été lente, atteignant 5% de 
conversion après 23 heures pour C-2 et 14% après 66 h pour C-3.  L’analyse GPC n’a pas pu 
être réalisée car le prétraitement des solutions à analyser conduisait à une obstruction des 
filtres à 200 nm. Elles ont donc été analysées par DLS pour évaluation de leur taille. (Figure 
15) 
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Figure 15. Profils des distributions des tailles pour les copolymères dibloc C-2 (en haut) et C-3 
(en bas) par DLS en mode intensité dans le toluène.  
 
 Un dernier essai a été entrepris en augmentant la concentration du monomère pour 
favoriser la cinétique de polymérisation (C-4). Le macroamorceur a coagulé et a formé des 
agglomérats lors de l’addition du tBA sur la solution du macroamorceur. Il a présenté un 
caractère répulsif vis-à-vis de l’ester acrylique en formant une phase insoluble. Un volume de 
toluène équivalent au volume de réaction a été ajouté sans permettre la formation d’une 
«vraie» solution. Ce dernier essai a été abandonné puisque nous n’obtenons pas des conditions 
homogènes de polymérisation pour assurer un contrôle cinétique de l’addition des monomères 
par le macroamorceur B-3. 
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Figure 16. Spectre RMN du proton des copolymères dibloc C-2 (a) et C-3 (b) dans le CD2Cl2. 
L’astérisque (*) montre des signaux des solvants résiduels. 
 
 L’analyse RMN proton des produits C-2 et du C-3 est montrée sur la Figure 16. 
L’intensité relative des segments tert-butyle ( ~1,4 ppm)  augmente effectivement entre C-2 
et C-3 par rapport aux signaux des noyaux aromatiques propres au macroamorceur. Les 
résonances de la chaîne aliphatique des deux blocs de polymères sont superposées. Les 
analyses en phosphore montrent que les unités phosphine du C-2 et C-3 ont été 
majoritairement préservées de l'oxydation (noyaux phosphore oxydés <2%).  
 Pour pouvoir accéder au degré de polymérisation du bloc PtBA nous avons utilisé les 
rapports d’intégration entre les parties aliphatique et aromatique des polymères purifiés. 
L’intensité des résonances de la partie aromatique est propre à la première couche qui 
recouvre le noyau Boltorn®, tandis que pour la partie aliphatique nous avons une contribution 
commune du squelette polymère et celle des protons du groupement tert-butyle. Connaissant 
le rapport des intégrations Ialiph./Iarom. du macroamorceur B-3, nous pouvons accéder de 
manière approximative au degré de polymérisation moyen sur les branches P(Sx-s-SDPPy)-b-
PtBAz-X. Pour effectuer cette estimation, nous devons faire deux hypothèses : 
 
1,02,03,04,05,06,07,08,0
CH2Cl2
δ/ppm
(a)
(b)
CH2Cl2 *
*
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 Les résonances des protons au cœur réticulé du Boltorn-Br sont négligées. 
 Tous les protons des monomères liés aux bras du noyau Boltorn® contribuent de 
manière équivalente. 
 L'équation 9 représente les rapports des intégrations Ialiph./Iarom. pour un copolymère de type 
Ci, les coefficients des équations correspondent au nombre des protons par unité monomère, 
e.g. chaque unité SDPP possède 14 protons aromatiques et 3 qui contribuent aux résonances 
dans la partie aliphatique. Cette équation peut être résolue pour obtenir ainsi le DP du bloc 
PtBA (  ) (équation 10) : 
           
         
 
   
     
      
        
 
   
   
      
        
 
        
      ; Equation 9.   
 
   
        
  
   
          
         
 
   
    
          
         
 
   
                                ; Equation 10. 
 
 Le Tableau 10 regroupe nos estimations du degré de polymérisation moyen du bloc 
PtBA. Il nous a permis aussi de faire une vérification du calcul de la composition moyenne 
des bras du copolymère B-3. Une très bonne correspondance entre les rapports obtenus par 
mesure indirecte (RMN du phosphore) et directe a été trouvée, ce qui valide notre 
méthodologie de calcul et montre la précision de nos méthodes analytiques. 
 
Tableau 10. Résultats obtenus par les mesures d’intégration des signaux de la RMN du proton 
pour les copolymères dibloc Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-b-PtBA-X]bras  
Copolymère 
[P(Sx-stat-SDPPy)-bloc-PtBAz-X]bras Dp 
Bloc PtBA 
  c 
Protons 
aliphatiques 
Protons 
aromatiques 
Rapport a 
Ialiph./Iarom. 
Ialiph./Iarom. 
théorique b 
B-3 3*(  + ) 5  +14  0,41 0,43 -- 
C-2 3*(  + +  )+9  5  +14  0,61 -- 12 
C-3 3*(  + +  ) +9  5  +14  0,71 -- 18 
a Obtenu à partir de l’intégration des intervalles =(2,38-0,55)aliph. ppm et (7,7-6,0)arom. 
ppm sur les spectres 1H-RMN ; b Calculé avec les valeurs pour B-3 du Tableau 8 ; c A partir 
de l'équation 7 pour    = 76 et    = 25. 
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 Les rapports des intégrales mesurées ainsi que le rapport   /(  + ) sont indépendants du 
nombre de bras de la structure, alors que les valeurs individuelles des degrés de 
polymérisation   ,   et   dépendent du nombre des branches supposées. L’addition des unités 
tBA sur les macroamorceurs a été très lente. La comparaison avec la synthèse de 
l’homopolymère PtBA du chapitre précédent montre combien l’addition du monomère a été 
ralentie pour le même système catalytique. Deux raisons pourraient être à l’origine de cette 
cinétique ralentie : une étape d’amorçage très lente ou des contraintes diffusionnelles liées à la 
grande taille des macroamorceurs, les deux pouvant s’associer.  
 
IV.4 Conclusions du chapitre IV 
 
 En conclusion de ce chapitre, nous avons décrit la synthèse de polymères cœur-
coquille par croissance de chaînes à partir d’un cœur réticulé. Nous nous sommes limités à 
deux approches qui mettaient en jeux des structures polymères : la première à partir d’un 
nanogel préparé dans des conditions de PRTA, la deuxième par transformation d’un polymère 
commercial hyperbranché, le Boltorn® H-30.  
 La première approche nous a inévitablement conduits vers des macromolécules de 
tailles très dispersées. Dans les conditions étudiées, le manque de contrôle des réactions de 
synthèse du macroamorceur PEGDMA et de l’extension de chaînes de polystyrène 
subséquente a été mis en évidence par la largeur des distributions molaires obtenues. Les 
fonctionnalités pendantes vinyliques en sont la cause car elles favorisent les couplages entre 
les particules.  
 D’un autre côté, à partir de la modification du Boltorn® H-30, nous avons pu 
construire et caractériser des polymères de type cœur-coquille avec des bras de type mono et 
dibloc. Après optimisation des conditions expérimentales, des copolymères en étoile avec des 
bras fonctionnalisés ont été construits. Nous sommes parvenus dans un premier temps à 
obtenir de manière reproductible des structures cœur-coquille avec des dispersions très 
faibles. Les copolymères fonctionnalisés Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-b-PtBA-X]bras (B-1 à B-3) 
ont été préparés en quantité suffisante pour évaluer leurs performances catalytiques comme 
ligands pour l’hydroformylation de l’oct-1-ène catalysé par le rhodium dans des conditions 
homogènes. Cette partie sera abordée tout au long du chapitre 6. En outre, une extension 
supplémentaire des chaînes a été effectuée par addition d’un second bloc de type tBA. La 
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distribution de taille de ces objets est plus large que celle de ces prédécesseurs malgré le faible 
degré de polymérisation du bloc. Ce résultat non désiré résulte très certainement de 
l’agrégation des objets, favorisée par la faible réactivité constatée et ayant entrainée de longs 
temps de synthèse.   
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Chapitre V - Introduction à l’hydrolyse des 
polymères cœur-coquille fonctionnalisés 
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Chapitre V  
 
 
 
L'interaction entre le catalyseur de la PRTA et les monomères polaires ne permet pas 
leur introduction directe par cette technique.1, 2 La méthode choisie a été alors de polymériser 
un monomère hydrophobe qui pourrait en perspective être transformé en groupements 
hydrophiles pour accéder aux polymères amphiphiles.  
 
C’est la transformation des polymères lipophiles, préparés aux chapitres précédents, en 
polymères hydrosolubles qui est discutée dans ce chapitre. Nous avons décidé de procéder en 
deux étapes pour l’hydrosolubilisation des objets. D’abord, des polymères cœur-coquille 
totalement hydrophobes ont été préparés par PRTA. Leur couche extérieure a été constituée 
par un bloc de type PtB(M)A dont l’hydrolyse sélective des fragments ester de tert-butyle doit 
permettre la transformation en unités P(M)AA. Des homopolymères PAA et PMAA 
hydrosolubles, ainsi que de copolymères blocs à caractère amphiphile contenant ces segments 
ont été préparés dans le passé par PRTA en appliquant cette méthode de déprotection.3-7 Dans 
cette section, pour une meilleure compréhension, nous présenterons d’abord 
l’hydrosolubilisation des polymères préparés par la voie convergente. Ensuite nos tentatives 
d’hydrosolubilisation des copolymères cœur-coquille préparés par la méthode divergente 
seront explicitées.  
 
V.1 Hydrosolubilisation des copolymères préparés par la voie convergente 
 
Les polymères préparés dans la première partie du chapitre III, PtBMA ainsi que les 
copolymères blocs et réticulés de type PtB(M)A-b-PS-X, ont été hydrolysés dans des 
conditions acides. Nous avons décidé d’utiliser des conditions modérément acides, déjà 
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décrites dans la bibliographie.4, 7-11 Le Schéma 1 présente les réactions d’hydrolyse des 
polymères attendues. 
 
 
Schéma 1. Hydrolyse sélective des esters de tert-butyle et formation de la coquille extérieure 
polyacide. 
 
La réaction a été effectuée dans le dichlorométhane avec  de l’acide trifluoroacétique 
en excès lentement ajouté dans un bain froid (~0°C) Un bon solvant pour la solubilisation des 
deux blocs est le DMSO, c’est pourquoi nous l’avons utilisé dans sa version deutérée pour 
l'étude RMN du proton des copolymères hydrolysés. L'achèvement de l'étape d'hydrolyse a été 
vérifié par la disparition de la résonance fine et intense des protons tert-butyle à δ = 1,45 ppm. 
A titre d'exemple, les spectres RMN du proton du copolymère linéaire PtBMA46-b-PS186-Cl, 
avant et après hydrolyse (en PMAA46-b-PS186-Cl), sont présentés sur la Figure 1. 
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CHCl3
DMSO
(a)
(b)
 
Figure 1. Spectres RMN du proton correspondant au PtBMA46-b-PS186-Cl avant (a) et après (b) 
hydrolyse dans le CDCl3 et le DMSO-d6 respectivement. 
 
Les copolymères dibloc linéaires ainsi que leurs versions réticulés obtenus n’étaient 
pas directement solubles dans l'eau. Pour favoriser la dissociation totale des unités (M)AA sur 
la chaîne polymère il a été nécessaire d'augmenter le pH à 8 par addition de K2CO3 sous 
agitation vigoureuse pendant une heure à 70°C.7   Nous avons ainsi obtenu des solutions de 
polyélectrolytes par déprotonation des fonctions acides en périphérie des copolymères 
réticulés (voir Schéma 2).  
 
 
 
Schéma 2. Procédure générale pour la formation des polyélectrolytes à partir des blocs P(M)AA. 
 
Les résultats des tests de solubilisation sont présentés dans le Tableau 1. Les sels des 
homopolymères PMAA et PAA ont été facilement dissous dans l'eau. De solutions limpides et 
transparentes ont été obtenues pour les copolymères linéaires et réticulés contenant le bloc 
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acrylique. Cela n’a pas été le cas pour les sels des polymères PMAA-b-PS, la dispersion 
montrant un aspect blanc laiteux, comme cela a déjà été observé dans des travaux   
antérieurs.12 Il peut être dû à un phénomène d’agrégation, probablement causé par une 
ionisation incomplète conduisant à des interactions hydrogène inter-macromoléculaires.  
 
L’effet du pH sur les constantes d’ionisations successives des polyélectrolytes a été 
précédemment étudié par Strauss et al., qui ont proposé un modèle d’analyse simplifié.13, 14 En 
associant ce modèle à des résultats expérimentaux de dissociation de différents polyacides, 
Wozniak et Morcellet ont estimé la valeur du pKa du PMAA à environ 7 pour la première 
dissociation du proton, puis à des valeurs qui peuvent être supérieures à 9 pour les 
dissociations suivantes.15 Par contre, le premier pKa du PAA est inferieur à 4, et augmente 
pour les dissociations ultérieures jusqu'à 7 environ. Ces résultats confirment que la 
dissociation et donc la stabilisation des blocs PAA est meilleure que celle de ses analogues 
méthacryliques à des valeurs de pH et de force ionique équivalentes. On peut donc supposer 
que le nombre de fonctions carboxylates est égal à celui des fonctions acides carboxyliques 
présentes avant d’augmenter le pH de la solution et donc égal, pour chaque branche, au degré 
de polymérisation des blocs acryliques. 
 
Tableau 1. Aspect des dispersions aqueuses des polymères hydrolysés 
Polymère hydrolysé DP du bloc hydrophile Aspect de la solution 
PMAA30-PS19-Cl 30 Laiteux 
PMAA46-PS135-Cl 46 Laiteux 
PMAA53-PS97-Cl 53 Laiteux 
CCS-1 30 Laiteux 
CCS-2 46 Laiteux 
CCS-6 53 Laiteux 
PMAA46-Cl 46 Transparent 
PAA40-Br 40 Transparent 
PAA40-PS31-Br 40 Transparent 
CCS-7 40 Transparent 
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V.2  Hydrolyse des groupements tert-butyle du Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-b-
PtBA]bras 
 
Les deux copolymères C-2 et C-3 préparés par la méthode divergente ont subi le même 
traitement que leurs analogues. Ils ont été initialement dissous dans du dichloromethane 
([polymère] = 0,5 mM), refroidis à 0 °C, avant que l’acide TFA soit ajouté goutte à goutte 
sous atmosphère d’argon. Après 24 h d'agitation la solution présentait le même aspect qu'au 
départ. Le produit a été difficilement récupéré par précipitation dans l’hexane froid. En effet, 
le polymère a formé des agglomérats qui ont adhéré aux parois du récipient suite à l’addition 
d’hexane. Le produit récupéré n’a pas pu être dissous dans des solvants deutérés classiques 
(DMSO-d6, CDCl3, CD2Cl2, acétone-d6, THF-d8 et D2O) pour effectuer une analyse RMN. 
D’autres essais de solubilisation sont en cours de réalisation.  
 Lors de la déprotection des unités tBA par hydrolyse, une précipitation est 
normalement attendue, due aux répulsions du segment d’acide acrylique vis-à-vis du 
dichloromethane. L’absence de précipité que nous avons observée a déjà été rapportée par 
Müller et al.11 lors de l'hydrolyse de nanogels hyperbranchés de PtBA avec l’acide TFA. A 
bas DP, les particules demeuraient suspendues dans le solvant de réaction grâce à leur petite 
taille.11  Dans notre cas, au contraire, les particules sont assez grandes. Il faut aussi ajouter que 
la déprotection des unités esters est réalisée sur une particule déjà « gonflée » par les 
molécules du solvant (CH2Cl2). Il est probable que la stabilisation du cœur hydrophobe 
styrène-stat-SDPP par le solvant puisse maintenir le polymère en solution car l’épaisseur de la 
couche PAA est très faible pour les copolymères C-2 et C-3, alors que le cœur hydrophobe est 
plus volumineux. CH2Cl2 étant un bon solvant pour le cœur hydrophobe, mais un mauvais 
solvant pour la coquille PAA, il doit permettre le déploiement des chaînes composant la 
couche interne, pendant que le bloc PAA doit avoir  tendance à se replier. En conséquence la 
particule reste en suspension.  
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V.3 Conclusion 
 
La bibliographie indique que la solubilité des polyacides en solution aqueuse est 
gouvernée principalement par les paramètres suivants : l’architecture de la macromolécule, la 
masse moléculaire, la rapport des unités hydrophobes/hydrophiles et le pH.16 L’influence du 
pH a été observée lors des tests d’hydrosolubilisation des copolymères à bloc polyacide 
méthacrylique, où le degré de dissociation requis n’a pas été atteint. Cette  protonation 
incomplète a généré des suspensions laiteuses de polymère. Au contraire, les copolymères à 
blocs et réticulés à terminaison PAA ont été solubilisés dans nos conditions de travail. Le 
passage vers des architectures de type cœur-coquille hydrosoluble a été entrepris sans succès 
pour deux polymères ayant une couche externe de PtBA relativement fine. Le produit de 
l’hydrolyse acide n’a pu être analysé correctement, car il restait dispersé dans le solvant. La 
préparation du précurseur hydrophobe peut être remise en cause avant l’étape même 
d’hydrosolubilisation, car il s’agit d’un polymère de grande taille dont l’extension du bloc 
acrylate n’a pas été optimisée. Néanmoins, nos résultats préliminaires avec les copolymères 
PtBA montrent qu’il est possible de solubiliser les polymères à condition d’adapter la coquille 
hydrophile au cœur hydrophobe. Ces premiers résultats vers la synthèse de polymères cœur-
coquille hydrosolubles nous laissent donc espérer que nos objectifs sont accessibles par cette 
stratégie. L’expérience acquise nous sera précieuse pour la suite des travaux de l’équipe.  
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Chapitre VI - Hydroformylation homogène 
de l’oct-1-ène catalysée par des complexes 
de rhodium supportés sur des matrices 
polymères 
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Chapitre VI  
 
 
Au cours des chapitres précédents, nous avons développé les outils pour synthétiser 
des ligands phosphine supportés sur des matrices polymères de type polystyrène. En nous 
appuyant sur une technique de polymérisation contrôlée (polymérisation radicalaire par 
transfert d’atome), nous avons ainsi réussi à préparer de manière reproductible deux types 
d’architecture polymère présentant des distributions de taille étroites : des macroligands 
linéaires et réticulés.  
Dans le but de valoriser ces structures et d’estimer leur potentiel catalytique, nous les 
avons utilisées comme ligands pour l'hydroformylation de l’oct-1-ène catalysée par le 
rhodium en phase organique (voir Schéma 1). Cette réaction est en effet celle visée dans 
l’application future de macroligands amphiphiles en catalyse biphasique et ces résultats de 
catalyse homogène serviront donc de référence pour en apprécier les performances. Il s’agit 
en particulier d’évaluer ici comment les effets de confinement du catalyseur peuvent 
influencer son activité et sa sélectivité. 
 Les produits de la réaction principale sont le n-nonanal (produit linéaire) et le 2-méthyl 
octanal (isomère ramifié), le premier étant le plus recherché. Il est aussi possible d’obtenir des 
sous-produits issus de l’isomérisation de l’oléfine (puis de leur hydroformylation) ou encore 
issus de l'hydrogénation du substrat (octane) ou des aldéhydes (alcools), comme montré dans 
le schéma ci-dessous.  
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Schéma 1. Hydroformylation de l’oct-1-ène catalysée par les complexes du  rhodium : produits 
et sous-produits. 
 
VI.1 Conditions de réaction 
 
Les paramètres opératoires de la réaction tels que la nature du solvant, la température, 
la quantité de catalyseur, la concentration de substrat et le rapport phosphore/rhodium (P/Rh) 
ont été extensivement étudiés dans la littérature.1-5 Nous nous sommes limités à évaluer la 
performance catalytique des ligands polymères. Notre choix de conditions pour les tests 
catalytiques a été inspiré par les travaux de Deshpande et al. sur l’hydroformylation de l’oct-
1-ène.2 Le toluène a été choisi comme solvant de réaction car c'est à la fois un bon solvant 
pour le substrat et les polymères fonctionnalisés. La température a été fixée à 90°C et la 
concentration d’oct-1-ène à 1,0 M. Un excès de ligand phosphoré est couramment utilisé pour 
favoriser la formation de l’isomère linéaire et inhiber l’isomérisation : un rapport P/Rh de 8 a 
été utilisé en standard, conformément aux recommandations de la bibliographie.2, 3, 6, 7 Enfin, 
la concentration du précurseur métallique a été fixée à 2,0 x 10-3 M, la même que dans les 
études de Deshpande et al.2 
Le  matériel utilisé a été précédemment mis au point lors des travaux de thèse du Dr. 
Amit Sharma au Laboratoire de Génie Chimique.8 Il sera décrit en totalité dans la partie 
expérimentale de ce chapitre. 
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VI.2 Définition des grandeurs caractéristiques de la réaction 
 
Le suivi cinétique de la réaction a été effectué par analyse chromatographique en phase 
gazeuse (CPG/FID) d’échantillons liquides prélevés dans l’autoclave au cours du temps. La 
calibration de l’appareil ainsi que la méthode analytique ont été décrites en détail dans le 
chapitre II. La vitesse initiale de réaction a été aussi obtenue à partir de la consommation 
instantanée de syngaz du ballast alimentant le réacteur à pression constante. 
 Le calcul des grandeurs caractéristiques utilisées pour décrire les performances de la 
réaction est détaillé ci-dessous :   
 
 Activité  
                                )     
  
     
  
 
    
       
    ; Equation 1. 
 
où VLiq. représente le volume initial de la phase liquide au sein du réacteur et ngaz le nombre de 
moles de syngaz dans le ballast (calculé à partir de mesures instantanées de pression et 
température). La dérivée initiale correspond à la pente de la portion linéaire de la courbe de 
consommation de gaz, généralement calculée sur l’intervalle t*= [30-180] s : on élimine les 
toutes premières variations (abruptes) de pression dues à la solubilisation des gaz lors de la 
reprise de l’agitation dans le réacteur et on s’assure que la concentration d’oct-1-ène a peu 
varié sur l’intervalle de temps considéré.  
 
     - -             
   
            
            
           
    ; Equation 2. 
 
Sélectivité (d'après analyse CPG/FID) :  
 
                            ( )        
                            
           
   ; Equation 3.   
184 
 
                     s                            
          
                 
     ; Equation 4 
 
où n représente le nombre des moles et i un instant quelconque entre le début de la réaction (t 
= 0) et son arrêt. Pour l’ensemble des expériences, le bilan de masse a été vérifié à partir des 
données chromatographiques et indépendamment validé avec les résultats de consommation 
de gaz du ballast.  
 
VI.3  Ligand de référence : la triphénylphosphine  
 
Afin d’établir une référence pour l’étude avec les macroligands, nous avons décidé de 
faire des essais préliminaires avec le ligand qui ressemblait structurellement le plus à nos 
unités phosphorées supportées : la triphénylphosphine. 
 
VI.3.1  Précurseurs catalytiques 
 
Les deux précurseurs métalliques les plus courants pour l’hydroformylation des α-
oléfines sont le dicarbonylrhodium(I) 2,4-pentanedionate Rh(CO)2(acac) (1) (voir Schéma 2) 
et l’hydrure de tris-triphénylphosphine carbonyl rhodium(I) RhH(PPh3)3CO (7).
4, 9 L’espèce 
catalytique active est formée à partir de 7 par perte d’un groupement PPh3  : on obtient ainsi le 
complexe hydrure de bis-triphénylphosphine carbonyl rhodium(I) RhH(PPh3)2CO (5).  
Une route alternative avec des composés moins chers consiste en la préparation in situ 
du complexe à partir de PPh3 et de 1 dans les conditions de l’hydroformylation.
6, 10, 11 Dans 
une première étape, leur mise en contact engendre une espèce intermédiaire par substitution 
d’un groupement carbonyle par une molécule de PPh3 : le triphénylphosphine-
carbonylrhodium(I) 2,4-pentanedionate Rh(CO)(PPh3)(acac) (3). Cette espèce intermédiaire 3 
subit, sous atmosphère d’hydrogène, une addition oxydante, qui après la perte de 
l’acétylacétone, conduit à l’intermédiaire 4 possédant 14 e-. Ce dernier est rapidement 
stabilisé par coordination d’une molécule de PPh3. Dans le Tableau 1 sont présentées quelques 
données spectroscopiques (RMN 31P{1H}) trouvées dans la bibliographie pour les 
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intermédiaires 312, 13, 610, 14 et 710, 14. Elles serviront de référence pour évaluer la coordination 
du rhodium à nos ligands polymères. 
 
 
Schéma 2. Mécanisme de formation des complexes de rhodium à partir de PPh3 et 
Rh(CO)2(acac). 
 
Tableau 1. Données spectroscopiques de la RMN du phosphore des précurseurs catalytiques a  
Espèce δ (ppm) JP-Rh (Hz) Solvant / T Référence 
PPh3 - 4,9 -- CDCl3 / 298,0 K Cette thèse 
3  48,6 177,0 CD2Cl2 / 298,0 K 12, 13 
6  39,9 138 C7D8 / 245 K 10, 14 
7  42,5 155 C7D8 / 245 K 10, 14 
 a Toutes les mesures ont été effectuées avec des spectromètres à 300 MHz. 
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Dans les essais qui suivent, la forme active du complexe a été préparée in situ dans le 
réacteur par introduction du précurseur métallique Rh(CO)2(acac) et du ligand correspondant 
(PPh3 ou macroligand phosphine). 
 
VI.3.2  Réaction d’hydroformylation avec la triphénylphosphine 
 
En premier lieu, deux expériences préliminaires ont été effectuées avec des vitesses 
d’agitation de 1200 et de 1600 tr/min respectivement pour déterminer les conditions du 
régime chimique (entrées 1 et 2 du Tableau 2). Les résultats en termes de vitesse de réaction 
initiale, conversion après 20 min., et rapport l/r sont pratiquement identiques. Ceci indique 
qu’en utilisant une vitesse d’agitation d’au moins 1200 tr/min le transfert du gaz au sein de la 
phase liquide n’est pas l’étape limitante de la réaction pour le système de référence : PPh3 et 
Rh(CO)2(acac). D’après les recommandations du fournisseur de l’autoclave, une vitesse 
d’agitation de 1200 tr/min sera alors utilisée pour les essais suivants (le système de référence 
conduisant à la vitesse maximale de réaction). 
Par ailleurs, Brink et al.13 ont montré que le centre métallique de 3 peut subir une 
oxydation en présence de iodométhane pour générer une espèce Rh(III) (voir Figure 1). Il est 
possible que cette réaction ait lieu avec les fonctionnalités halogénure d'alkyle aux extrémités 
des macroligands, ce qui entraînerait la désactivation d’une fraction du catalyseur et 
affecterait en conséquence la vitesse de réaction.  
 
 
Figure 1. Addition oxydante de l’iodométhane sur 3 dans le CH2Cl2 à 298 K. 
13 
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 Une solution pour éviter cette éventualité consisterait à déshalogéner les extrémités de 
chaîne par réaction avec l’hydrure de tributylétain.15 Afin de vérifier si cette dernière est 
effectivement nécessaire, nous avons effectué deux expériences complémentaires avec PPh3 : 
une première en présence de 1-bromo ethylbenzène (essai 3) et la seconde avec des chaînes de 
polystyrène présentant une terminaison bromée (essai 4). Les concentrations en brome ont été 
ajustées d’après la concentration maximale que présenteraient les polymères fonctionnalisés. 
Les résultats correspondants sont aussi montrés dans le Tableau 2. 
 
Tableau 2. Résultats d’hydroformylation homogène d’oct-1-ène en utilisant PPh3 comme ligand
a. 
Entrée Ligand P/Rh tréaction (h) 
Oct-1-ène 
résiduel (%) b 
Rapport 
l/r b 
Vitesse initiale  
x104 (mol l-1 s-1) c 
1 PPh3 8 0,33 7 2,8 28,5 
2 PPh3
b 8 0,33 9 2,7 25,0 
3 PPh3
c 8 0,33 10 2,8 25,0 
4 PPh3
d 8 0,33 9 2,5 29,1 
a Conditions opératoires : [Rh(acac)(CO)2] = 2,0 x 10
-3 M ; [oct-1-ène] = 1,0 M ; T = 90 ºC ; 
Psyngaz = 20 bar (CO/H2 = 1) ; vitesse agitation = 1200 tr/min ; 
b vitesse agitation = 1600 tr/min 
; c En présence de 1-bromo ethylbenzène (2,0 x 10-3 M) ; d En présence du PS-Br (Mn = 3820 
g/mol; [Br]= 2,0 x 10-3 M).  
 
 Les résultats avec PPh3 seule sont en accord avec la bibliographie en termes d’activité 
et de rapport l/r.2, 5 Les aldéhydes constituent aussi les produits majoritaires. A partir des 
analyses CPG/FID, seuls deux aldéhydes ont été détectés : le n-nonanal (produit linéaire) et le 
2-méthyl octanal (produit ramifié). Aucun sous-produit issu de l’hydrogénation du substrat 
(octane) ou des aldéhydes (alcools) n’a été détecté. Deux isomères de l'oct-1-ène ont été mis 
en évidence par CPG/MS, mais dans tous les cas, ils représentent moins de 2% de l’oct-1-ène 
converti. A noter que pour le même système catalytique à 85 ºC, 60 bar de syngaz et un 
rapport P/Rh de 10, Uenveren et Schomäcker avaient observé une isomérisation plus 
significative.5 
 Le fait que l’hydrogénation soit négligeable valide l’utilisation de la consommation de 
syngaz pour le calcul de la vitesse initiale d’hydroformylation. Comme indiqué plus haut et 
montré sur la Figure 2, cette consommation instantanée est aussi en bon accord avec les 
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valeurs de production d’aldéhydes fournies par l’analyse CPG/FID des échantillons liquides 
prélevés en cours de réaction. 
 
 
Figure 2. Evolution du rendement en aldéhydes au cours de l’essai 4 (Tableau 2), d’après 
l’analyse CPG/FID des échantillons liquides (motifs carrés) et la consommation de gaz du ballast 
(ligne continue). 
 
Pour les essais où des composés halogénés avaient été introduits (entrées 3 et 4 du 
Tableau 2), la vitesse initiale de la réaction et la sélectivité sont restées très proches de celles 
du système de référence (entrée 1). Ces résultats suggèrent l'absence d'inhibition du catalyseur 
par les fonctions bromure dans les conditions de réaction choisies.  
 
VI.4  Macroligands linéaires 
 
 Une série de polymères linéaires a été préparée en suivant la procédure décrite dans la 
section III.3.2 et en variant la fraction initiale de monomère 
phosphoré (styryldiphénylphosphine, SDPP) : fSDPP = 0,15 et fSDPP = 0,25. Les polymères ont 
été soigneusement purifiés avant leur utilisation pour les tests catalytiques. Les analyses par 
RMN du proton ont révélé qu'ils possédaient encore l'atome de brome benzylique en extrémité 
de chaîne. La teneur en phosphore de chacun des macroligands a été déterminée lors d’un 
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dosage par RMN du phosphore en utilisant une substance étalon (l’oxyde 
d’éthyldiphénylphosphine). Cette valeur nous permettra d’ajuster la proportion adéquate de 
polymère par rapport au précurseur de rhodium pour fixer le rapport P/Rh désiré. Pour trouver 
le nombre d'unités phosphine et styrène nous avons utilisé la même procédure appliquée dans 
la section IV.3 (Equation 5 et Equation 6). Les caractéristiques des copolymères linéaires sont 
indiquées dans le Tableau 3.  
 
                    
                                ; Equation 5 
 
                   
   
       
                    
     
  
                   ; Equation 6    
 
Tableau 3. Propriétés des macroligands linéaires P(S-s-SDPP)-Br. a 
a Conditions de synthèse : T = 100°C dans le toluène; L= Me6TREN ; 
b fSDPP = 0,25 ; 
SDPP/Styrène/EBiB = 12,5:37,5:1 ; CuBr/CuBr2/L/EBiB = 0,45:0,05:0,5:1 ; 
 c fSDPP = 0 ,15 ; 
SDPP/Styrène/EBiB = 15:85:1 ; CuBr/CuBr2/L/EBiB = 0,45:0,05:0,5/1. 
 
 
VI.4.1 Mise en évidence de la formation du précurseur catalytique  
 
  Avant de procéder aux tests d’hydroformylation, le macroligand et le précurseur 
métallique 1 ont été mis en contact dans des conditions ad hoc16 pour vérifier la formation de 
l'intermédiaire catalytique 3 sur les sites de coordination phosphine du polymère. La réaction 
sous atmosphère inerte entre 1 (1 eq.) et le macroligand CP-5 (4 eq.) dans le benzène deutéré 
Entrée fSDPP Mn
SEC Đ 
Eq. P 
x103 
(mol/g) 
P(Sx-s-SDPPy)-Br 
       
CP-1b 0,25 4900 1,19 1,77 22 9 
CP-2 b 0,25 7520 1,38 1,54 40 12 
CP-3 b 0,25 10270 1,33 1,48 57 16 
CP-4 c 0,15 10490 1,38 1,40 59 15 
CP-5 c 0,15 18300 1,37 1,41 103 26 
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ou dans le toluène a été accompagnée du dégagement gazeux attendu, dû au déplacement d’un 
groupement carbonyle par PPh3. La solution obtenue a aussi présenté une coloration jaune 
caractéristique. Le polymère ainsi formé a été précipité et lavé avec de l’hexane. Des analyses 
par spectroscopie RMN du phosphore ont été effectuées sur ce dernier après purification (voir 
Figure 3). Sur le spectre correspondant, nous pouvons identifier un doublet ( = 47,1 ppm, 
JRh-P = 179 Hz), et un pic fin et intense placé autour de  ~ 26 ppm. Le premier doublet 
possède un déplacement chimique et une constante de couplage JRh-P similaires à ceux de 
l’espèce 3 (voir Tableau 1). Le pic suivant de faible intensité peut être attribué à la phosphine 
oxydée ( ~ 28 ppm). Enfin, la disparition du signal du ligand libre ( ~ -6 ppm) ainsi que 
l’apparition d’un pic fin dans une position intermédiaire entre le ligand libre et le complexe de 
rhodium ont déjà été observé lorsqu’un excès de PPh3 est ajouté à une solution de 3.
12 Cette 
dernière résonance correspond à l’échange rapide des ligands sur le centre métallique.  
 
-100102030405060 δ/ppm
CD2Cl2
 
Figure 3. Spectre RMN du phosphore du précurseur catalytique formé à partir de CP-5 et 
Rh(CO)2(acac) (solvant = CD2Cl2). 
 
 
VI.4.2 Réaction d’hydroformylation avec les macroligands linéaires 
 
Pour les tests catalytiques, les mêmes conditions que celles présentées dans la section 
VI.3.2 ont été utilisées. Nous avons d’abord voulu comparer les performances de trois 
polymères linéaires préparés de façon identique (fSDPP = 0,25), mais de longueurs de chaîne 
différentes (CP-1, CP-2 et le CP-3). Ensuite, pour étudier l’influence de l’excès global de 
phosphine dans le mélange réactionnel, deux expériences complémentaires ont été réalisées 
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avec le même macroligand CP-3 pour différents rapports P/Rh : 4 et 15. Enfin, nous avons 
utilisé deux autres polymères (CP-4 et CP-5) préparés avec une fraction de SDPP inférieure 
(fSDPP = 0,15), en maintenant le rapport P/Rh à 8 tel que lors des premiers essais : il s’agit 
d’évaluer ici l’influence de la distribution des ligands le long de la chaîne polymère. Les 
résultats de ces différents tests catalytiques sont présentés dans le Tableau 4.  
Comme observé avec PPh3, la sélectivité en aldéhydes s’est révélée remarquable 
puisque le n-nonanal et le 2-méthyl octanal constituent les produits très majoritaires de 
réaction, avec une contribution inférieure à 1  des isomères de l’oct-1-ène. Aucun autre 
produit n’a été détecté lors des analyses CPG/FID. L’évolution du rendement en aldéhydes au 
cours de la réaction avec le macroligand CP-1 est illustrée dans la Figure 4, montrant une fois 
encore un bon accord entre les analyses chromatographiques et les mesures de consommation 
de gaz. 
 
Tableau 4. Hydroformylation homogène d’oct-1-ène en utilisant des ligands polymères linéaires.a 
Entrée Ligand P/Rh tréaction (h) 
Oct-1-ène 
résiduel (%) b 
Rapport 
l/r b 
Vitesse initiale  
x104 (mol l-1 s-1) c 
1 CP-1 8 2 10 3,8 7,9 
2 CP-2 8 2 17 4,7 4,2 
3 CP-3 8 2 16 4,9 4,8 
4 CP-3 4 2 12 3,8 8,7 
5 CP-3 15 2 16 5,0 4,0 
6 CP-4 8 2 15 4,4 5,9 
7 CP-5 8 2 14 3,9 7,5 
a Conditions opératoires : [Rh(acac)(CO)2] = 2,0 x 10
-3 M ; [oct-1-ène] = 1,0 M ; T = 90 ºC ; 
Psyngas = 20 bar (CO/H2 = 1). 
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Figure 4. Evolution du rapport l/r (triangles) et du rendement en aldéhydes au cours de l’essai 
avec CP-1 (cf. Tableau 4) : rendement calculé d’après l’analyse CPG/FID des échantillons 
liquides (carrés) et la consommation de gaz du ballast (ligne continue).  
 
Ces résultats montrent une vitesse de réaction toujours inférieure à celle obtenue avec 
le système de référence (PPh3). Une seconde observation par rapport aux ligands polymère a 
été l’augmentation sans exception de la régiosélectivité par rapport à PPh3. Ces deux 
phénomènes vont être analysés de façon plus approfondie dans les deux sections suivantes. 
 
V.4.2.1  Activité 
 
La diminution de la vitesse de réaction avec les macroligands est généralement 
expliquée par une plus faible accessibilité des sites catalytiques à l'oléfine.17 La rigidité de la 
structure polymère dans laquelle est immobilisé le ligand pourrait limiter la diffusion de 
l’oléfine vers les centres métalliques et rendre l’étape 2 limitante. Cet effet devrait être plus 
important dans un mauvais solvant entraînant la contraction, voire l’enchevêtrement des 
chaînes linéaires, comme illustré sur la Figure 5.  
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Figure 5. Effet de la nature du solvant sur la longueur d’une chaîne polymère (Dp = 1000), 
d’après simulation 2D. 18 
 
 Dans un bon solvant, les interactions entre la chaîne polymère et les molécules de 
solvant sont favorisées énergétiquement. Les chaînes ont alors tendance à adopter une 
configuration ayant une moindre rigidité pour maximiser leur surface d’interaction avec le 
solvant. Dans un solvant thêta,19 l’entropie de mélange entre le solvant et les chaînes 
polymères étant nulle, leur conformation spatiale va dépendre uniquement de leurs propriétés 
inhérentes, c’est-à-dire pour les macroligands : la longueur des liaisons, l’encombrement 
stérique et les angles de rotation induits par l’inclusion des atomes du rhodium.19 En raison 
des faibles concentrations en copolymère linéaire utilisées et des bonnes propriétés de solvant 
du toluène, les chaînes macromoléculaires doivent être relativement bien dépliées et isolées 
les unes des autres dans le milieu réactionnel. 
 D’un autre côté, les atomes de rhodium en interaction avec les phosphines peuvent 
jouer le rôle d'agents de réticulation intra-chaîne ou inter-chaîne, conduisant à une limitation 
diffusionnelle supplémentaire. L’éloignement des chaînes les unes des autres conduit à 
favoriser la coordination intra-chaîne. De plus, pour des raisons entropiques et des contraintes 
stériques, la coordination de l'atome de rhodium se fera plus facilement par les phosphines 
194 
 
adjacentes de la même chaîne polymère. D’après le nombre d'unités SDPP par chaîne et le 
rapport P/Rh utilisé (cf. Tableau 3), nous pouvons estimer que les chaînes contiennent de un à 
trois atomes de rhodium en moyenne (près d’un pour CP-1, deux pour CP-3 et CP-4, et trois 
pour CP-5). Nous serions plutôt dans la situation où la chaîne polymère se trouve dans un état 
proche de l’extension totale. Par conséquent, le polymère devrait rester relativement flexible 
et les centres catalytiques accessibles. Ce faible degré de contraction n’apparaît donc pas 
comme une raison suffisante pour expliquer la faible activité des macrocomplexes. 
 Par ailleurs, d’après le Tableau 4, la vitesse d’hydroformylation ne semble pas 
dépendre fortement de la longueur de chaîne, ni de la densité en phosphine de la chaîne. C’est 
donc plutôt dans le mécanisme réactionnel de l’hydroformylation et l’effet de la 
surconcentration locale en phosphine par rapport au système de référence qu’il faut rechercher 
la raison de la baisse d’activité en catalyse macromoléculaire. 
Les études mécanistiques approfondies de cette réaction avec PPh3
3 montrent que le 
complexe catalytique contient entre un et trois ligands phosphine : sa structure est de type 
RhX(CO)2(PPh3)n ou de type RhX(CO)(PPh3)n (X étant un substituant hydrogène, alkyle ou 
acyle), chacune de ces espèces donnant lieu à des performances catalytiques différentes. La 
diminution de l'activité du catalyseur supporté peut être ainsi liée à la nature de la chélation du 
ligand macromoléculaire. Le voisinage des atomes de phosphore défavorise les espèces avec 
un nombre inférieur de phosphines coordinées, ces dernières étant les plus actives et les moins 
régiosélectives.2, 4, 7, 20, 21 On retrouve en effet avec les macroligands que l'augmentation du 
rapport global P/Rh de 4 à 15 diminue la vitesse de réaction par un facteur de 2 (voir entrées 
3-5 dans le Tableau 4), conformément à ce qui a été observé avec PPh3.
2 
 
V.4.2.2  Sélectivité 
 
Dans la littérature il est couramment signalé que l’utilisation de supports polymères 
entraine une amélioration de la sélectivité. Pour le cas spécifique des ligands de type 
triphénylphosphine immobilisés sur des polymères, cet effet a déjà été signalé pour 
l'hydroformylation de substrats tels que le pent-1-ène,22, 23 l’hex-1-ène,24 l’oct-1-ène25 et le 
dodéc-1-ène26. En utilisant des unités triphénylphosphine greffées sur polypropylène, Hartley 
et al. 24  ont ainsi observé un rapport l/r de 6 pour l'hydroformylation de l’hex-1-ène à 85°C, 
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soit deux fois la valeur obtenue avec PPh3.
27, 28 C’est bien ce que l’on retrouve ici en 
comparant les valeurs l/r du Tableau 2 et du Tableau 4. 
 De plus, la comparaison des tests 1-3 du Tableau 4 montre que la sélectivité augmente 
légèrement avec la longueur de la chaîne pour les polymères préparés en utilisant fSDPP = 0,25. 
A longueur de chaîne similaire, les rapports l/r obtenus avec les polymères les moins 
concentrés en phosphine (CP-4 et CP-5) sont légèrement plus faibles. La variation du rapport 
global P/Rh (essais 3-5) montre qu’une valeur de 8 est suffisante pour atteindre la sélectivité 
maximale avec les macroligands linéaires dans les conditions étudiées. Cette dernière 
tendance est en accord avec ce qui a été obtenu avec PPh3 pour l’hydroformylation de l’oct-1-
ène dans différents solvants (éthanol, heptane et benzène)2 :  le rapport l/r augmente avec 
l’excès de PPh3 jusqu'à atteindre un plateau. Dans le cas du toluène, il y a une évolution 
monotone positive en augmentant ce rapport : pour un excès de phosphine de 17 équivalents, 
le gain en termes du rapport l/r est de 0,5.2 La réaction industrielle utilise certes un rapport 
beaucoup plus élevé (P/Rh~250 dans le cas du propylène), pour avoir une meilleure 
régiosélectivité, i.e. l/r ~8. 29, 30 
Le nombre de phosphines coordinées sur l’atome de rhodium va conduire à des 
intermédiaires plus ou moins sélectifs (voir Schéma 3).4 Un excès de phosphine déplace les 
équilibres vers la forme initiale du complexe 7. L’élimination d’un groupement PPh3 de ce 
complexe conduit majoritairement à l’intermédiaire 5 trans, le plus sélectif vis-à-vis de 
l’aldéhyde linéaire. Les autres espèces catalytiques ont un effet plus ou moins défavorable sur 
le rapport l/r. En présence d'un excès de ligand phosphine, la génération des intermédiaires 8 
est atténuée, en conséquence le rapport l/r augmente.  
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Schéma 3. Espèces catalytiques intermédiaires.4  
 
Une fois encore, le microenvironnement spécifique engendré par les matrices 
polymères se révèle être un paramètre important de la catalyse d’hydroformylation.  
Statistiquement deux phosphines adjacentes sont séparées par trois ou quatre unités styrène 
pour les copolymères CP-1, CP-2 et CP-3, et par cinq ou six unités pour les copolymères CP-4 
et CP-5. En négligeant les effets aux extrémités des segments linéaires et en supposant que le 
rhodium se trouve effectivement coordiné à l’intérieur des polymères, la concentration locale 
de phosphine serait le paramètre ayant le plus d’influence sur la régiosélectivité. 
L’augmentation du rapport l/r serait une conséquence du déplacement des espèces en équilibre 
du catalyseur vers les intermédiaires de type 5 (cis et trans) plutôt que 8.  
 La structure polymère pourrait aussi influencer la conformation spatiale des 
substituants sur le complexe de rhodium. Il est généralement admis dans le cas des 
diphosphines que l'angle P-Rh-P a un effet sur la stabilité relative des isomères en orientation 
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équatoriale-équatoriale (6ee) et équatoriale-axiale (6ae). Plusieurs études ont ainsi montré que 
des angles de morsure importants favoriseraient la conformation ee, plus sélective.4, 31  
 Par exemple, le ligand BISBI (2,2'-bis[(diphénylphosphine)méthyl]-l,l'-biphényl) qui 
présente un angle de morsure élevé (113º) engendre un complexe RhH(P-P)(CO)2 (mis en 
évidence par IR et RMN) dans lequel les deux atomes de phosphore se trouvent sur le même 
plan équatorial32 et conduit à un rapport l/r pouvant atteindre 66 pour l’hydroformylation de 
l’hex-1-ène  (contre 2,4 pour PPh3 dans des conditions similaires)
32. Ce ligand et le complexe 
catalytique correspondant sont représentés sur la Figure 6. 
 
 
Figure 6. Ligand diphosphine BISBI (à gauche) et son complexe dicarbonyl hydrure de rhodium 
(à droite). 
 
 De même, d’autres ligands diphosphine plus élaborés (notamment de la famille des 
XANTPHOS) ont montré des sélectivités remarquables en hydroformylation, associées à la 
valeur élevée de leur angle de morsure. 31, 33, 34  
Par conséquent, la plus grande sélectivité observée avec les macroligands pourrait 
résulter d’effets géométriques tels que rencontrés avec les ligands diphosphine. Pour les 
polymères obtenus en utilisant fSDPP = 0,25, l'augmentation du ratio l/r avec la longueur de la 
chaîne pourrait résulter d'une augmentation de la rigidité structurelle favorisant des angles de 
morsure plus élevés. La sélectivité inférieure obtenue avec les copolymères CP-4 et CP-5 
198 
 
pourrait être due à un espacement moyen plus élevé des phosphines, favorisant les espèces 
catalytiques monophosphine (8 cis et trans) moins sélectives ou les espèces diphosphine en 
configuration ae moins favorable. Cette situation est résumée dans la Figure 7. 
 
 
 
Figure 7. Conformations possibles du complexe HRh(CO)(Polymère~PPh3)2 (le petit carreau 
symbolise un site de coordination disponible).  
 
 
VI.5  Macroligands réticulés 
 
Suite à nos expériences de catalyse sur les macroligands linéaires, nous avons étendu 
cette étude aux polymères de type Boltorncœur-[P(S-stat-SDPP)-X]bras dont la préparation est 
détaillée dans le chapitre précédent. Trois des macroligands réticulés ont été utilisés en 
hydroformylation, B-1, B-2 et B-3. Leurs préparations ont été décrites précédemment dans la 
section IV.3. Le Tableau 5 résume leurs caractéristiques.   
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Tableau 5. Données quantitatives des macroligands cœur-coquille Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-
Br]bras pour la catalyse d'hydroformylation au rhodium.  
a 
Entrée fSDPP Mn
SEC Đ 
Eq. P x103 
(mol/g) 
Boltorn-[P(Sx-s-SDPPy)-Br]32 
    
B-1 0,17 387200 1,10 1,42 66 17 
B-2 0,08 235800 1,43 1,05 47 8 
B-3 0,17 490600 1,13 1,63 76 25 
a Pour les conditions de préparation se référer à la section IV.3.  
 
VI.5.1 Mise en évidence de la formation du précurseur catalytique 
 
 Le précurseur catalytique a été préparé à partir du macroligand B-3 en excès à partir du 
protocole expérimental utilisé pour les polymères linéaires. Le complexe purifié est stable 
sous atmosphère d'argon. Son spectre RMN du phosphore présenté sur la Figure 8 est très 
similaire à celui obtenu dans la section précédente. Une fois de plus le signal de la phosphine 
libre n’a pas été détecté. Le déplacement chimique du doublet ( = 46,9 ppm) correspondant à 
l’intermédiaire 3 et la valeur de la constante de couplage (JRh-P = 180 Hz) sont en très bon 
accord avec ceux de l’espèce catalytique 3 formée à partir de PPh3 (cf. Tableau 1). Le 
macroligand réticulé est donc susceptible d’être actif en hydroformylation. 
 
-100102030405060 δ/ppm
CD2Cl2
 
Figure 8. Spectre RMN du phosphore du précurseur catalytique formé à partir de B-3 et 
Rh(CO)2(acac) (solvant = CD2Cl2). 
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 D'après la bibliographie, le pic de résonance du composé résultant de l’addition 
oxydante de l’halogénure d’alkyle sur 3 se situerait autour de  ~30 ppm.13 Il se pourrait que 
son signal soit caché par celui de la phosphine oxydée sur le polymère ( ~29 ppm). On ne 
peut donc pas exclure ce phénomène qui viendrait limiter les performances catalytiques du 
complexe ainsi formé.  
 
VI.5.2 Réaction d’hydroformylation avec les macroligands réticulés 
 
Des essais d’hydroformylation ont été effectués avec les polymères purifiés en 
conservant les conditions opératoires antérieures. Les résultats sont présentés ci-dessous dans 
le Tableau 6. 
 
Tableau 6 . Hydroformylation homogène de l’oct-1-ène en utilisant les ligands polymères 
réticulés a. 
Entrée Ligand P/Rh tréaction (h) 
Oct-1-ène 
résiduel (%) 
Rapport 
l/r 
Vitesse initiale  
x104 (mol l-1 s-1) 
1 B-1 8 5,5 59 5,6 -- b 
2 B-2 8 4,5 56 4,2 2,9 
3 B-1 4 4,5 25 4,5 3,1 
4 B-3 4 4,5 28 4,0 3,8 
5 c B-3 8 4,5 71 4,9 1,6 
a Conditions opératoires : [Rh(acac)(CO)2] = 2,0 x 10
-3 M ; [oct-1-ène] = 1,0 M ; T = 90 ºC ; 
Psyngas = 20 bar (CO/H2 = 1) ; 
b Non disponible ; c [Rh(acac)(CO)2] = 1,0 x 10
-3 M. 
 
Deux premières expériences ont été menées avec un rapport de P/Rh de 8 pour pouvoir 
comparer aux résultats précédents les performances des copolymères B-1 et B-2  préparés en 
utilisant différentes fractions de SDPP (cf. Tableau 5). La conversion obtenue a été plus faible 
que dans le cas des macroligands linéaires. Dans ce dernier cas, l’utilisation d’un rapport P/Rh 
de 4 (entrée 4, Tableau 4) avait conduit à une vitesse initiale presque 3 fois plus élevée. Deux 
nouvelles expériences ont donc été menées en utilisant ce même rapport avec les polymères 
réticulés (entrées 3-4, Tableau 6).  Finalement, une dernière expérience avec le copolymère B-
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3 a été réalisée avec la moitié du précurseur métallique et un rapport P/Rh de 8. La Figure 9 
montre les évolutions du rendement en aldéhydes et du rapport l/r obtenues au cours de 
l’expérience 3. 
  
Figure 9. Evolution du rapport l/r (triangles) et du rendement en aldéhydes au cours de l’essai 
avec B-1 et P/Rh = 4 (cf. Tableau 6) : rendement calculé d’après l’analyse CPG/FID des 
échantillons liquides (carrés) et la consommation de gaz du ballast (ligne continue).  
 
 
VI.5.2.1  Activité 
 
Les catalyseurs utilisant des macroligands réticulés présentent une activité plus faible 
que leurs analogues linéaires, comme indiqué par la diminution significative des vitesses 
initiales de réaction ainsi que les faibles conversions obtenues après plus du double de temps. 
Une diminution de l’excès global de phosphore (entrée 3 vs entrée 1 du Tableau 6) a eu 
comme attendu un effet bénéfique sur l’activité, mais cette dernière reste faible (avec une 
vitesse de réaction environ deux fois plus faible qu’avec les polymères linéaires à iso P/Rh). 
Une accessibilité réduite au catalyseur au sein du polymère réticulé en comparaison du 
polymère linéaire pourrait fournir une première explication. Le polymère étoile présente 
sûrement un degré de rigidité plus important.  
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Cette perte d’activité pourrait aussi être due à l’inhibition d’une partie du catalyseur du 
fait de la plus grande proximité entre les branches, augmentant la probabilité de réaction des 
complexes catalytiques avec les terminaisons halogénées des bras.  
 
VI.5.2.2  Sélectivité 
 
Par contre, les rapports l/r  sont restés relativement similaires à ceux obtenus avec les 
macroligands linéaires. Comme précédemment, l'augmentation du rapport P/Rh, que ce soit 
par l’augmentation de la quantité de ligand (entrée 1 vs. entrée 3) ou la diminution de la 
quantité de précurseur métallique (entrée 4 vs. entrée 5), permet d'augmenter la 
régiosélectivité de la réaction.    
La comparaison des entrées 1 et 2 montre aussi que, pour un même rapport global 
P/Rh, le polymère plus concentré en phosphine (B-1) est plus sélectif. Par contre, 
contrairement à ce qui avait été observé avec les polymères linéaires, une augmentation de la 
longueur de chaîne des bras (polymère B-3 vs. polymère B-1) conduit à un rapport l/r 
légèrement inférieur (entrée 4 vs. entrée 3) 
 
VI.6  Macroligand réticulé déshalogéné 
 
La présence de terminaisons bromées ne semble pas avoir affecté les performances 
catalytiques de la PPh3. Dans le cas des copolymères réticulés préparés par la méthode 
divergente, le fait d'avoir arrêté la polymérisation à de faibles conversions pour l'extension des 
bras linéaires a facilité la préservation des atomes de brome.  
Une procédure de déshalogénation15 a été appliquée au copolymère B-3 afin de 
produire un homologue sans brome et ainsi de quantifier l'influence provoquée par les 
terminaisons d’halogénure d'alkyle sur la performance catalytique des ligands polymères. 
Nous avons choisi d'effectuer cette évaluation sur les ligands réticulés puisque ils ressemblent 
le plus à l'objet final recherché dans notre étude. La méthode utilisée implique l'utilisation de 
l'hydrure de tributyle étain, qui par action d'une source de radicaux telle que l'AIBN génère 
des radicaux très stables. Les radicaux organo-étain procèdent ensuite à la capture des atomes 
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de brome du polymère, qui devient un macroradical. Ce dernier se stabilise par réaction avec 
une autre molécule d'hydrure, formant le produit réduit et un nouveau radical organo-étain. 
Cette réaction est détaillée dans le Schéma 4.     
 
Schéma 4. Déshalogénation des bras des polymères réticulés avec l'hydrure de tributyle étain. 
 
  La réaction a été menée pendant 16 heures. Les analyses par RMN-1H du polymère 
purifié (Figure 10) confirment l'élimination totale des extrémités de chaînes halogénées par la 
disparition de la résonance correspondante au proton géminal au brome (  ~ 4,4-4,6 ppm) Sur 
le spectre du phosphore un seul pic à  = -6,2 ppm indique la préservation des unités 
phosphine. Les analyses par GPC montrent enfin que la masse molaire du polymère 
déshalogéné (B-3-H) est proche de celle du polymère original B-3 (Mn
SEC = 465800 g/mol; 
Ð= 1,35). 
δ/ppm
CH2Cl2
3,54,04,5
1,02,03,04,05,06,07,08,09,0
*
*
*
 
Figure 10 .Spectre RMN du proton du polymère B-3 déshalogéné (B-3-H) dans CD2Cl2. Une 
expansion du spectre (=(3-5) ppm) a été ajoutée pour mettre en évidence la disparition de la 
résonance du proton géminal au brome. Les pics correspondant aux impuretés des solvants (H2O 
et hexane) sont signalés par un astérisque. 
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 L'intermédiaire catalytique 3 a été préparé avec le polymère sans brome B-3-H selon le 
protocole décrit dans la section VI.4.1. Son spectre RMN du phosphore est présenté ci-
dessous, dans la Figure 11. Ce spectre est très similaire à celui du précurseur obtenu à partir 
de B-3 ; il fait apparaître une fois encore le doublet caractéristique du précurseur catalytique 3 
( = 47,1 ppm, JRh-P = 183,6 Hz). 
 
δ/ppm
CD2Cl2
-100102030405060
 
Figure 11 . Spectre RMN du phosphore du précurseur catalytique formé à partir de B-3 
deshalogéné (B-3-H) et Rh(CO)2(acac) (solvant = CD2Cl2). 
 
Le Tableau 7 et la Figure 12 montrent les performances catalytiques des complexes du 
rhodium formés à partir de ce ligand B-3-H. La comparaison de l'entrée 4 du Tableau 6 avec 
les résultats du Tableau 7 indiquent une amélioration de l’activité globale entre le polymère 
B-3 et son homologue déshalogéné : dans ce dernier cas la vitesse initiale de réaction a été 
supérieure et la réaction a atteint à 2,5 h une conversion de c.a. 80%.  La sélectivité par contre 
est restée inchangée entre les deux polymères ce qui semble logique, puisque les sites 
catalytiques à l'intérieur des polymères restent inchangés.  
 
Tableau 7. Hydroformylation homogène de l’oct-1-ène avec B-3-H comme ligand. a 
Ligand P/Rh tréaction (h) 
Oct-1-ène 
restant (%) 
Rapport 
l/r 
Vitesse initiale  
x104 (mol l-1 s-1) 
B-3-H 4 2,5 20 4,0 5,7 
a Conditions : [Rh(acac)(CO)2] = 2,0 x 10
-3 M ; [oct-1-ène] = 1,0 M ; T = 90 ºC ; Psyngas = 20 
bar (CO/H2 = 1). 
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Figure 12. Evolution du rapport l/r (triangles) et du rendement en aldéhydes au cours de l’essai 
avec B-3-H et P/Rh = 4 (cf. Tableau 7) : rendement calculé d’après l’analyse CPG/FID des 
échantillons liquides (carrés) et la consommation de gaz du ballast (ligne continue). 
 
Ce résultat unique doit être bien sûr confirmé, mais il montre une marge de 
progression possible dans la synthèse des polymères réticulés. Des conclusions importantes 
peuvent être tirées de ce dernier résultat : d'un côté, l'obtention du même rapport l/r suggère 
que les environnements qui entourent les centres métalliques sont similaires et indépendants 
des atomes périphériques des nanoréacteurs. D'un autre côté, l’augmentation de la vitesse 
initiale ainsi que de la cinétique globale semblent indiquer que les extrémités bromées des 
catalyseurs nuisent aux performances catalytiques des nanoréacteurs. Leur effet n’a pas été 
étudié extensivement, mais il semblerait que suite à une réaction/interaction avec le 
catalyseur, une partie de ce dernier ne soit plus disponible pour la réaction d’hydroformylation 
par inhibition ou empoisonnement. 
Cette perte d’activité devrait être plus importante pour les polymères réticulés, puisque 
les atomes de rhodium coordinés sur les phosphines les plus périphériques se trouvent en 
permanence à proximité des extrémités halogénées des bras voisins. Dans le cas des 
copolymères linéaires les chaînes sont dispersées dans le milieu et les chocs devraient être 
moins fréquents. Des expériences complémentaires sont prévues pour confirmer ce premier 
résultat.  
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VI.7  Conclusions du chapitre VI 
 
 Dans ce chapitre, nous avons apporté la preuve que des macroligands phosphine 
préparés par PRTA possèdent un potentiel catalytique pour l’hydroformylation d’oct-1-ène 
catalysée par le rhodium. 
  La coordination de ces ligands avec le rhodium (I) a d’abord été étudiée. Les 
caractérisations spectroscopiques par RMN montrent qu’il se forme à partir de ces polymères 
et de Rh(CO)2(acac) un intermédiaire catalytique possédant des caractéristiques similaires à 
celles du précurseur obtenu à partir de PPh3. 
 L’application de ces macroligands pour l’hydroformylation de l’oct-1-ène conduit à 
une diminution par un facteur de 3 à 5 de la vitesse de réaction, mais à une amélioration de la 
régiosélectivité par rapport au système de référence (PPh3). Ils ont aussi donné des résultats 
comparables (en termes d'activité et de sélectivité) à ceux obtenus avec des polymères 
préparés par d’autres voies que la PRTA passés en revue dans le chapitre I. La maîtrise des 
conditions de préparation des polymères a permis pour la première fois d’effectuer une 
analyse approfondie de l’effet de leurs paramètres structuraux sur la réaction 
d’hydroformylation : longueur de chaîne, degré d'incorporation du phosphore et architecture 
(linéaire ou en étoile). L’étude révèle l’effet prépondérant du microenvironnement riche en 
phosphine sur la performance de ces macroligands. L’influence du rapport global P/Rh est 
aussi en accord avec les tendances observées dans la bibliographie pour le ligand usuel PPh3.  
Une limitation de l’approche divergente a toutefois été mise en évidence, en ce qu’elle 
conduit à des terminaisons bromées qui pourraient interférer avec le précurseur catalytique. 
Toutefois, une déshalogénation totale du polymère étoile a pu être mise en œuvre sans 
difficulté permettant de plus une amélioration de la vitesse de réaction.  
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Conclusion générale et perspectives 
 
 Ce travail avait comme but l'exploration d'une nouvelle approche en catalyse 
biphasique aqueuse par confinement du catalyseur dans des polymères amphiphiles de type 
cœur-coquille. Son principe est directement dérivé de la catalyse micellaire, dans laquelle des 
substrats ayant un fort caractère hydrophobe peuvent être stabilisés et convertis dans la phase 
aqueuse par encapsulation à l'intérieur des cavités lipophiles des structures micellaires. Dans 
notre approche, les inconvénients liés à la stabilité des micelles peuvent être évités par la 
réticulation des structures amphiphiles au cœur hydrophobe. Dans ce cas, les polymères cœur-
coquille doivent offrir au cœur  un microenvironnement propice à la catalyse, en d’autres 
termes, constituer des microréacteurs solubles dans l’eau. Le projet reposait sur la 
construction de particules ayant une coquille extérieure hydrophile pour leur stabilisation dans 
l'eau, une zone interne hydrophobe dans laquelle les sites catalytiques sont distribués, et 
finalement un cœur réticulé par des liaisons covalentes.   
   
 Pour tester la faisabilité  de ce concept innovant nous avons choisi  d'utiliser ce nouvel 
objet catalytique  pour l'hydroformylation biphasique aqueuse des oléfines supérieures par le 
rhodium, dont  l'application industrielle n’a pas encore pu être réalisée du fait de la faible 
solubilité des oléfines supérieures dans la phase aqueuse. Une perspective générale de cette 
problématique a été retracée dans l'étude bibliographique du premier chapitre qui présente une 
revue non exhaustive pour mieux comprendre l'enjeu technologique autour de 
l’hydroformylation au rhodium des oléfines supérieures, avec en particulier  les problèmes de 
sélectivité de recyclage des catalyseurs. 
 
  Pour aboutir aux objets catalytiques souhaités, nous avons décidé d'utiliser une 
technique de polymérisation radicalaire contrôlée qui a déjà montré son potentiel pour la 
synthèse d'architectures bien définies : la polymérisation radicalaire par transfert d'atome, 
PRTA. Pour le choix des unités constituantes, nous nous sommes inspirés des travaux 
antérieurs sur l’utilisation des polymères en catalyse. Nous avons donc tout d’abord choisi  un 
copolymère styrène/ styryldiphénylphosphine SDPP, ce dernier fournissant les sites de 
coordination pour le rhodium nécessaires à la catalyse.  
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 Les limitations de la technique vis-à-vis de monomères polaires hydrosolubles nous 
ont forcés à envisager l'introduction des précurseurs modifiés ou «protégés». Une alternative 
consiste  à utiliser des esters substitués de l'acide (méth)acrylique compatibles avec le système 
catalytique. L'introduction de groupements tB(M)A dans des travaux antérieurs, effectués non 
seulement avec des polymères cœur-coquille mais aussi sur des copolymères à blocs les 
contenant, valident cette procédure d'hydrosolubilisation indirecte. D'autres unités 
compatibles avec la technique et directement hydrosolubles à température ambiante  ont été 
négligées du fait de leur caractère thermosensible (PEGMA par exemple). 
 
  Nous avons scindé les parties synthétiques en deux chapitres pour la construction de 
ces nanoréacteurs. Dans une première partie, le Chapitre III, une approche convergente a été 
explorée par assemblage des entités polymères préformées. Des structures modèles existant 
dans la bibliographie ont été construites à partir de copolymères PtB(M)A-b-PS-X. Des essais 
de réticulation par addition de DVB ont été ensuite entrepris pour identifier quels facteurs 
seraient importants à considérer en utilisant le monomère fonctionnalisé SDPP. Les résultats 
de cette première partie ont montré qu’une augmentation de la quantité de  catalyseur et du 
temps de réaction permet d’obtenir le meilleur rendement pour les polymères diblocs. La 
préparation de macroamorceurs par copolymérisation de styrène avec SDPP a été précédée 
par une étape d'optimisation des conditions de polymérisation de ces deux monomères. En 
effet, la contribution de SDPP n'a pas été anodine, et dans les conditions étudiées la 
copolymérisation n'a été contrôlée que pour des rapports initiaux de monomère dans le 
mélange réactionnel de 15 et 25% en SDPP. De pourcentages plus élevés ont conduit à une 
accélération de la réaction avec perte de contrôle. A notre connaissance, ces résultats sont les 
premiers en PRC à étudier les conditions d’un bon contrôle de la préparation de copolymères 
linéaires SDPP- styrène. Deux systèmes catalytiques ont été validés, la Me6TREN et la TPMA 
tous deux en conjonction avec un mélange des sels de bromure de cuivre (I) et (II). 
Contrairement à cette première étape de création des bras copolymères, leur réticulation pour 
créer les cœurs des nanoobjets est moins réussie : une fraction de macroamorceur a été 
systématiquement non incorporée dans les structures réticulées Ce qui à ce stade mérite une 
étude plus approfondie ou, comme nous l’avons entrepris, une nouvelle approche du 
problème.  
 
 Dans un deuxième temps (chapitre IV), en effet, nous avons inversé l'ordre de 
synthèse des macromolécules en partant d'un cœur réticulé fonctionnalisé. Ce cœur a la 
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particularité de posséder plusieurs sites qui peuvent amorcer la PRTA et faire pousser des bras 
linéaires autour de la structure. Un premier type de cœur obtenu à partir de 
l'homopolymérisation d'EGDMA s'est révélé problématique suite à des problèmes de 
gélification. Cette alternative a été abandonnée rapidement puisque les unités pendantes 
vinyliques non réticulées et la forte réactivité des macroamorceurs n'ont pas permis d'obtenir 
des structures régulières en termes de distribution de tailles molaires.  
 
 Un deuxième type de macroamorceur a été synthétisé en modifiant les unités 
terminales d'un polymère hyperbranché disponible dans le commerce, le Boltorn® H30. 
L'optimisation des conditions de réaction en adaptant  la méthodologie de l’approche 
convergente nous a permis d’obtenir  des polymères cœur-coquille avec un cœur polyester 
réticulé et des bras constitués par de chaînes P(S-stat-SDPP)-Br. Les distributions de masse 
molaire et de taille par DLS révèlent des structures monodisperses ayant une distribution de 
masse molaire étroite. Une extension des chaînes pour introduire un bloc PtBA a été ensuite 
entreprise, conduisant à couches externes peu épaisses du fait de la faible réactivité des 
macroamorceurs vis-à-vis du monomère.  
 
 Le bilan des deux stratégies abordées est positif. L'étude de copolymères linéaires a 
abouti à l'établissement d'une méthodologie de caractérisation pour les polymères 
fonctionnalisés qui sera applicable dans le futur à d'autres monomères phosphine. L'analyse 
des conditions de préparation convergente a également permis de trouver un système 
catalytique, CuBr/TPMA,  applicable à la copolymérisation de styrène et SDPP qui génère de 
polymères de faibles dispersités. Son utilisation lors de l'extension de chaînes linéaires à partir 
du Boltorn-Br dans le chapitre IV a amélioré notablement nos résultats en stratégie 
divergente.    
 
 L’étape suivante concerne la transformation des polymères lipophiles, préparés et 
testés aux chapitres précédents, en polymères hydrosolubles. Les sels des homopolymères 
PMAA et PAA ont été facilement dissous dans l'eau. Pour le copolymère à bloc et réticulé 
contenant le groupement acrylique les solutions aqueuses obtenues confirmaient la 
stabilisation complète du polymère dans l'eau. Dans le cas de copolymères méthacryliques 
une protonation partielle serait à l'origine de la formation de colloïdes et non de vraies 
solutions. La même étude sur les polymères cœur-coquille dibloc Boltorncœur-[P(S-s-SDPP)-b-
PtBA-X]bras a également conduit à des difficultés de solubilisation qui suggèrent de revenir 
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sur la constitution et épaisseur relative de la couche externe. L’hydrosolubilisation reste donc 
une étape clé à améliorer ou à éviter par la préparation directe de nanoréacteurs hydrosolubles 
de type latex.  
 
 N’ayant pas encore obtenu les objets catalytiques hydrosolubles ciblés nous avons 
cependant testé les performances catalytiques des polymères fonctionnalisés linéaires et 
réticulés en tant que ligands pour la réaction homogène d'hydroformylation d'octène catalysée 
au rhodium. Ces structures présentent des applications potentielles en catalyse homogène 
puisque leur récupération est envisageable par des techniques de nanofiltration.  Tout d'abord, 
les études de coordination confirment la formation des espèces intermédiaires précurseurs des 
formes actives du catalyseur au rhodium. En général, les polymères fonctionnalisés ont 
conduit à de meilleures sélectivités linéaire/branché, même si leur activité est réduite par 
rapport aux ligands phosphines correspondants. Des facteurs stériques en relation avec le 
confinement et voisinage des ligands justifient les résultats obtenus. Des effets similaires ont 
déjà été reportés dans la bibliographie pour des matériaux polymère désordonnés toujours en 
phase homogène. Leur utilisation en catalyse a permis de détecter un phénomène d'inhibition 
lié aux atomes d'halogène en bouts de chaînes dont nous avons pu nous affranchir par  
déshalogénation de la structure. 
 
 En résumé, nous avons étudié deux voies de synthèse antagonistes pour  l'assemblage 
des nanoréacteurs. Nos différents efforts en stratégie convergente pour préparer des 
polymères cœur-coquille n'ont pas permis de valider cette voie du fait de l'inclusion non 
quantitative des bras linéaires, qui, une fois désactivés sont mélangés avec le produit de 
réaction.  Au vu de cette expérience, les conditions de préparation de polymères cœur-coquille 
fonctionnalisés à partir d'un macroamorceur de type polyester ont été ajustées pour offrir un 
protocole de synthèse reproductible qui nous approche des objets visés.  
 
 
            Ce travail a constitué une étape  indispensable vers l’objectif final du projet et oriente 
les axes directeurs pour la mise en œuvre d’une catalyse de type biphasique. Un travail 
d’optimisation de la couche extérieure hydrosoluble (taille, constituants, nombre de 
charges,…) est donc à prévoir. Ainsi le premier axe de développement à court terme devrait 
être la diversification vers d'autres voies de synthèse en PRC qui permettraient l'intégration 
directe des unités hydrosolubles, comme par exemple la polymérisation en milieux aqueux 
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dispersé. Une deuxième priorité devrait concerner la synthèse d’autres ligands polymérisables 
que la SDPP, pour accéder à d'autres produits à plus haute valeur ajoutée par catalyse 
asymétrique, où les effets du confinement des sites actifs pourraient avoir des conséquences 
significatives sur les performances catalytiques.  
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Annexes 
 
A.1  Attribution des pics des analyses CPG 
 
 
Figure A.1. Chromatogramme typique d’un échantillon de la réaction d’hydroformylation.  
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A.2  Droites de calibration pour les analyses CPG des réactions 
d’hydroformylation 
 
 
  
Figure A.2.Droite de calibration pour la quantification de l’octène  
 
 
Figure A.3.Droite de calibration pour la quantification de l’octane  
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Figure A.4.Droite de calibration pour la quantification du nonanal  
 
 
Figure A.5. Droite de calibration pour la quantification du toluène  
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A.3  Diagramme du montage expérimental de la réaction 
d'hydroformylation 
 
 
 
Schéma A.1. Schéma descriptif du montage expérimental pour la réaction d'hydroformylation.  
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A.4  Figures annexes du chapitre III 
 
 
 
Figure A.6. Evolution de la masse molaire et de la dispersité en fonction de la conversion pour 
l'homopolymérisation de styrène (fSDPP = 0). Les conditions de synthèse sont présentées dans le 
Tableau III.3.  
 
 
Figure A.7. Evolution de la masse molaire et de la dispersité en fonction de la conversion 
moyenne des monomères pour les copolymérisations avec fSDPP = 0,5. Les conditions de synthèse 
sont présentées dans le Tableau III.3.  
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Résumé : Ce travail développe une nouvelle approche de  la catalyse biphasique aqueuse qui 
repose sur la construction de micelles réticulées à partir de polymères de type cœur-coquille. 
Le catalyseur (Rh) doit être incorporé sur les ligands du polymère dans la couche interne 
lipophile et la coquille hydrophile externe permettra de le séparer aisément du milieu 
réactionnel organique (oct-1-ène, nonanal, pour la réaction modèle d’hydroformylation 
choisie). La première partie du projet a donc consisté à préparer ces polymères à couche 
périphérique hydrophile assurant leur confinement en phase aqueuse et une partie interne 
lipophile contenant les sites actifs pour la réaction. Deux stratégies ont été explorées avec 
succès pour aboutir à ces structures en s’appuyant sur la polymérisation radicalaire par 
transfert d’atome. La première, dite « convergente », met en jeu la réticulation des 
copolymères linéaires fonctionnalisés préformés en présence de monomères divinyliques. La 
préparation des macroamorceurs linéaires fonctionnalisés a permis d’effectuer en parallèle 
une optimisation des conditions d’introduction d’un monomère fonctionnalisé par une 
phosphine qui servira par la suite de ligand pour le métal. Cette voie d’assemblage s’est 
avérée inefficace car un résidu des chaines linéaires non-incorporées accompagnait les produit 
de réticulation. Sa contrepartie, l’approche dite « divergente », a été abordée à partir de 
l’extension de chaines provenant d’un cœur réticulé. Les structures cœur-coquille 
fonctionnalisées ainsi obtenues ont des distributions de taille très homogènes. Dans le but 
d’évaluer leur potentiel catalytique, les copolymères fonctionnalisés, linéaires et réticulés, ont 
été utilisés comme ligands pour l'hydroformylation de l’oct-1-ène catalysée par le rhodium en 
phase homogène. Le confinement du complexe au sein des polymères a entraîné une 
amélioration de la régiosélectivité ainsi qu’une diminution de l’activité avec les deux types de 
polymères utilisés par rapport au ligand PPh3. Grace au caractère vivant de la polymérisation 
qui permet l’association des étapes synthétiques en séquence, il a été possible d’introduire des 
blocs de type PtB(M)A comme précurseurs pour l’obtention d’un bloc externe hydrophile de 
type P(M)AA. Les résultats préliminaires d’hydrosolubilisation des nanoréacteurs sont aussi 
présentés. 
 
Abstract: The current project is focused on the development of a new tool for the rhodium-
catalyzed aqueous biphasic hydroformylation based on the construction of crosslinked 
micelles from core-shell polymers. The first goal of the project was the preparation of 
polymers having an hydrophilic shell that insures solubility and total confinement in the 
aqueous phase and a lipophilic inner shell acting as a support of active catalytic sites. Two 
strategies were explored to achieve such structures based on atom transfer radical 
polymerization. The first one, known as “arm-first”, involved the crosslinking of preformed 
functionalized linear copolymers in the presence of divinyl monomers. The preparation of 
functionalized linear macroinitiators allowed at the same time the optimization of the 
conditions for the introduction of a functionalized phosphine monomer that will ultimately 
serve as a ligand for the metal. This assembly pathway was ineffective because some residual 
dead chains accompanied the crosslinking product of the reaction. Its counterpart, the 
approach called "core-first", is based on the extension of chains from a crosslinked core. From 
this second approach, functionalized core-shell structures with very uniform size distributions 
were obtained. Both linear and cross-linked copolymers were used as ligands for the rhodium 
catalyzed hydroformylation of 1-octene under homogeneous conditions in order to test their 
catalytic performance. Because of the confinement of the ligand inside the polymer coils, a 
selectivity improvement as well as the slowdown of the reaction rate was observed relative to 
PPh3 ligand. The living character of the synthesis technique allowed the introduction of 
external PtB(M)A blocks: precursors to obtain a hydrophilic outer shell P(M)AA. Preliminary 
hydrosolubilization results of the nanoreactors will be presented in the last part of the 
manuscript. 
